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Vorwort zor ersten Auflage. 



l/ie vorliegende Schrift über die Grundsätze der Thermochemie ist 
hervorgegangen aus den Notizen und Excerpten, die ich zum Zwecke einer 
im verflossenen Wintersemester an der hiesigen Universität gehaltenen 
Reihe von Vorlesungen angelegt hatte. Ich glaubte, einer zusammen- 
hängenden Bearbeitung dieses Materiales umsomehr Interesse entgegen- 
bringen zu müssen, als befreundete Fachgenossen mir die eigene Erfahruug, 
dass eine derartige Schrift einem notorischen Bedürfnisse entsprechen 
würde, bestätigten. Es liegt zwar in der Mecanique chimique von Berthelot 
eine ebenso ausführliche als umfangreiche Bearbeitung der diesbezüglichen 
Fragen vor, allein eben der große Umfang des Berthelot'schen Buches 
ist seiner weiteren Verbreitung hinderlich gewesen. 

Es könnte vermessen erscheinen, wenn ich, der ich mich noch durch 
keine selbständige Arbeit auf dem Gebiete der Thermochemie als dort 
sesshaft ausgewiesen habe, eine solche Arbeit wie die vorliegende unter- 
nehme. Allein mein Zweck war nicht, über diesen wichtigen Zweig der 
physikalischen Chemie irgend etwas Neues zu bringen, sondern ich wollte 
einzig und allein den Fachgenossen die Resultate der wichtigen auf diesem 
Gebiete ausgeführten Forschungen in zusammenhängender und möglichst 
objectiver Form vorführen, um sie in den Stand zu setzen, das, was bisher 
geleistet worden ist, zu übersehen und den Faden der thermochemischen 
Literatur weiter verfolgen zu können. Da ich bei meiner Arbeit haupt- 
sächlich auf das chemische Publicum bedacht war, so ist alle mathematische 
Form auf das thunlich geringste Maß reduciert worden. Es hat dadurch 
die Darstellung vielleicht an manchen Stellen etwas Breites und Schwer- 
fälliges erhalten, allein es war das nicht gut zu umgehen. Für diejenigen 
der geehrten Fachgenossen, die sich für die mathematische Behandlung 
der physikalisch-chemischen Fragen interessieren, habe ich in einem An- 
hange einige Deductionen der Art dargestellt. 

Bei dem Bestreben, zu allen Betrachtungen nur solche Zahlen zu 
verwenden, die die denkbar größte Garantie der Genauigkeit boten, sah 
ich mich veranlasst, hauptsächlich die Thomsen^schen Zahlen zugrunde 
zu legen. Ich bitte das nicht so aufzufassen, als ob damit irgend eine 
Kritik der Berthelot'schen Versuchsdaten ausgesprochen werden sollte. 



— VI — 



Niemand kann das ferner liegen als mir. Allein die Zahlen der beiden 
verdienstvollen Forscher differieren nicht selten um ein Bedeutendes, und 
zwar scheinen mir diese Differenzen nicht immer, wie man es von mancher 
Seite her gar zu oft darstellen möchte, von Ungenauigkeiten des Experi- 
mentes herzurühren. Der Grund liegt vielleicht in der Mehrzahl der Fälle 
in der Methode, da ja beide nach der alten Mischungsmethode arbeiten, 
und scheinbar geringfügige Vei-schiedenheiten in den äußeren Umständen, 
unter denen die Versuche ausgefühi-t wurden, bedeutende Differenzen in 
den schließlichen Resultaten bedingen können. Es ist das ein unleugbarer 
Missstand, dem nach meinem Dafürhalten gründlich abgeholfen werden 
könnte, wenn man sich entschlösse, das vorzügliche Bunsen'sche Eis- 
calorimeter allgemeiner anzuwenden. Welcher Grad von Genauigkeit mit 
diesem Instrumente erreicht werden kann, das haben die meisterhaften 
Untersuchungen von v. Than zur Genüge erwiesen. 

Da nun aber die Mehrzahl der thermochemi sehen Daten mit der 
älteren und weniger vollkommenen Mischungsmethode erhalten worden 
sind, so schien es mir wünschenswert, die auf dieselben begründeten Be- 
trachtungen von den äußeren Umständen thunlichst dadurch zu emanci- 
pieren, dass man soviel als möglich die von demselben Forscher, in dem- 
selben Apparat und unter denselben Umständen erhaltenen Zahlen be- 
nützte. Die Entscheidung für die Thomsen'schen Zahlen war dadurch 
geboten, dass dieser Forscher der einzige Thermochemiker ist, welcher 
seine Untersuchungen nach einem einheitlichen, durch Jahrzehnte verfolgten 
Plane durchführt und vor allen Dingen dadurch ein festgeschlossenes 
System geliefert hat, dass er sämmtliche Fundamentalzahlen selber be- 
stimmt hat. 

Sämmtliche Zahlen beziehen sich auf die durch das Moleculargewicht 
der betreffenden Verbindungen normierte Gewichtsmenge, und zwar ist 
als Gewichtseinheit das Gramm angenommen. Als Wärmeeinheit fungiert 
dagegen die sogenannte große Calorie, also die Wärmemenge, welche 
nöthig ist, um ein Kilogramm Wasser von 0" C. auf 1*^ C. zu erwärmen. 
Es liegt darin ein unverkennbarer Widerspruch, und die Thomsen'sche 
Schreibweise ist consequenter, insofern Gewichts- und W^ärmeeinheit sich 
auf dieselbe Wassermasse beziehen: allein die Zahlen sind nicht genau 
genug, um für die späteren Stellen garantieren zu können, so dass die 
Berthelot'sche Schreibweise jedenfalls praktischer ist. 

Was die Formeln anbelangt, so habe ich die Thomsen'sche Be- 
zeichnungsweise angewendet. Nach derselben werden die auf einander 
einwirkenden Substanzen in einer Klammer, durch Beistriche von einander 
getrennt, vereint. Die Zahlen beziehen sich endlich auf den physikalischen 
Zustand, in welchem sich die fraglichen chemischen Individuen bei mitt- 
lerer Temperatur befinden. Demgemäß sagt die Formel 

(H2, 0) = 08-36 Cal. 
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beispielsweise aus: bei der Vereinigung von 2g Wasserstoff mit 16g 
Sauerstoff zu 18 gf flüssigen Wassers von 18 — 20° C. wird eine W^ärme- 
menge entwickelt, welche imstande wäre, 68'SG kg Wasser um 1** C. zu 
erwärmen. 

Um die Methode der thermochemischen Rechnungen möglichst klar 
dai-zulegen, habe ich es für gut gehalten, an einigen Stellen die fraglichen 
Rechnungen in voller Ausführlichkeit durchzuführen. Ich hoffe, den Zu- 
sammenhang dadurch nicht gestört zu haben, glaubte aber diese kleinen 
Unterbrechungen nicht umgehen zu können, um nicht gezwungen zu sein, 
eine trockene zusammenhängende Auseinandersetzung der Rechenmethoden 
zu geben. 

Ich habe schließlich in einigen Tabellen die wichtigsten thermo- 
chemischen Daten zusammengestellt, wobei ich natürlich bei dem Ziele, 
das mir vorschwebte, weniger auf Vollständigkeit bedacht war, als auf 
eine Auswahl derjenigen Daten, welche der Chemiker bei den gewöhn- 
lichen thermochemischen Rechnungen braucht. 

Ich hebe ausdrücklich hervor, dass es nicht meine Absicht war, eiu 
Lehrbuch der Thermochemie zu schreiben. Was ich bezweckte, war einzig 
und allein, dem chemischen Publicum ein Bild von dem heutigen Stande 
unserer thermochemischen Kenntnisse vorzuführen, in möglichst objectiver 
Form darzulegen, was die Thermochemie will, wie sie ihre Zwecke zu 
erreichen sucht und was sie bisher zur Klärung und zum Ausbau unserer 
theoretischen Anschauungen geleistet hat, um so den Chemiker in den 
Staad zu setzen, die thermochemische Literatur zu verfolgen. Es ist keine 
Frage, dass die Thermochemie noch zu großen Dingen berufen ist, und 
dass ihr von vielen Seiten noch nicht die Wichtigkeit zugestanden wird, 
die ihr notorisch zukommt. Wenn meine Arbeit einen bescheidenen An- 
theil daran haben könnte, das Interesse meiner geehrten Fachgenossen 
für dieses wichtige Gebiet zu erwecken, so wäre mein Ziel erreicht. 

So empfehle ich denn das Büchlein dem wohlwollenden Urtheile 
meiner geehrten Fachgenossen, mit aufrichtigem Danke an alle Freunde 
und Fachgenossen, die mir während der Ausarbeitung desselben ihren 
wertvollen Rath und Beistand nicht versagt haben, und in der Hoffnung, 
dass es vielleicht, um mit Horaz zu reden, wirke: 

vice cotis, acutum 
reddere quae ferrum valet, exsM^s ipsa secandi. 

Wien, Frühjahr 1882. 

Der Verfasser. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 



l/ie „Grundsätze der Thermochemie", die ich hiemit in zweiter Auf- 
lage der (Öffentlichkeit übergebe, haben, was die Vertheilung des Stoffes 
anbelangt, keine wesentliche Veränderung erlitten. Ich war bemüht, den 
Zuwachs an Beobaehtungsmaterial , soweit es mit dem Plane des Buches 
verträglich war, möglichst vollständig in den Text aufzunehmen. Einer 
vollständigen Umarbeitung musste das letzte Capitel unterzogen werden, 
das in der ersten Auflage in zu einseitiger Weise auf dem Princip der 
größten Arbeit basierte. Es war mein Bestreben, in diesem Capitel dem 
Chemiker ein möglichst getreues Bild von der neuen thermodynamischen 
Theorie chemischer Vorgänge zu geben, soweit es ohne die Durchführung 
complicierterer mathematischer Betrachtungen möglich war. 

Von einer Neubearbeitung der der ersten Auflage beigegebenen 
Tabellen glaubte ich um so eher Umgang nehmen zu können, als die 
wichtigsten thermochemischen Daten in Thomsens „Untersuchungen", 
in den Handbüchern von Horstmann, Ostwald u. A., sowie in dem 
Chemiker-Kalender von R. Biedermann zusammengestellt sind. 

Berlin, im Herbste 1891. 

Der Verfasser. 
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OAPITEL I. 

Erster Hauptsatz der xneclianisclien Wärmetlieorie. 

Jjie ältere Physik, welche die physikalischen Eigenschaften der Ma- 
terie durch unendlich feine, unwägbare Substanzen zu erklären suchte, 
trug kein Bedenken, außer der Lichtsubstanz, den beiden elektrischen und 
magnetischen Flüssigkeiten in allen Körpern auch die Existenz einer 
Wärmesubstanz anzunehmen. Wenn sich auch eine ganze Reihe von Er- 
scheinungen durch diese Annahme befriedigend erklären ließ, wie die Aus- 
dehnung der Körper durch die Wärme, die verschiedene Wärmecapacität 
der verschiedenen Substanzen u. d. m., so wurden doch schon frühzeitig 
Zweifel an der materiellen Natur der Wärme laut. Schon Bacon of 
Verulam meinte, die Wärme könne kein Stoff sein, sie müsse vielmehr als 
eine Art der Bewegung aufgefasst werden, und die beiden Begründer der 
exacten Calorimetrie, Laplace und Lavoisier, hatten schon mit voller Klar- 
heit den Satz erfasst, dass, wenn die Wärme durch die Bewegung der die 
Materie constituierenden Molekeln hervorgebracht sei, der Wärmeinhalt 
eines Körpers durch die mittlere lebendige Kraft dieser Molecularbewegung 
bedingt sein müsse. Sie meinten aber, dass sich alle damals bekannten 
Erscheinungen so einfach und folgerichtig durch die Annahme von der 
materiellen Natur der Wärme erklären ließen, dass kein Grund vorliege, 
diese Vorstellung aufzugeben. 

Allein die Thatsachea, die mit dieser Theorie unvereinbar waren, 
mehrten sich von Tag zu Tag. 

Die größte Schwierigkeit bot, wie auch schon Laplace und Lavoisier 
in ihrer berühmten Abhandlung hervorhoben, die Erklärung der Wärme- 
erscheinungen, die man bei der Zerstörung von lebendiger Kraft durch 
Stoß, Reibung u. s. w. beobachtete. Dass sich zwei Körper beim Reiben 
gegeneinander erwärmen, war eine längst beobachtete Thatsache. Wir 
erwärmen uns im Winter die Hände durch Reiben derselben gegen ein- 
ander, zwei trockene Holzstücke können durch Reiben gegeneinander ent- 
zündet werden und was dergleichen Erscheinungen mehr sind. Einige 
Beobachtungen dieser Art im großen Maßstabe gaben Veranlassung zu 
einem Versuch, der in der Geschichte der Wärmetheorie zu wohlverdienter 

Dr. Jahn, Thermochemie. 2. Aufl. \ 
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Berühmtheit gelangt ist. Graf Rumford, der gegen das Ende des vorigen 
Jahrhunderts die Bohrung der Geschütze im Militärzeughaus zu München 
überwachte, beobachtete, dass die Bohrer dabei ungeheuer heiß wurden, 
und dass auch die Bohrspähne eine den Siedepunkt des Wassers über- 
steigende Temperatur annahmen. Er meinte zunächst im Sinne der 
materiellen Wärmetheorie, dass die Bohrspähne eine geringere Wärme- 
capacität hätten als die compacte Metallmasse, und dass das Freiwerden 
von Wärme dadurch erklärt werden könne. Allein genaue Versuche zeigten 
ihm, dass dem nicht so sei: die Bohrspähne hatten dieselbe Wärmecapa- 
cität wie die Metallmasse, von der sie stammten. Er stellte nun einen 
Versuch im großen Maßstabe an, um über die Menge der Wanne, die 
durch Reibung erzeugt werden kann, ein Urtheil zu gewinnen. Er ließ 
einen 113 Pfund schweren Cylinder aus Kanonenmetall herstellen, in dessen 
Höhlung ein stumpfer, aus hartem Stahl verfertigter Bohrer eingepasst 
war. Der Cylinder konnte durch Pferdekraft in einem Holzkasten gedreht 
werden, während der Bohrer unausgesetzt fest gegen dessen Boden ge- 
presst blieb. In den Holzkasten wurden 18*77 Pfund Wasser eingefüllt, 
so dass der Cylinder vollständig mit Wasser umgeben war. Die ursprüng- 
liche Temperatur des W^assers betrug 16^*7 C. Wurde nun der Cylinder 
in Drehung versetzt, so stieg die Temperatur des Wassers allmählich, und 
zwar betrag dieselbe: 

nach 1 Stunde AV'l C. 

„ 1 „ 30 Minuten 61'*0 „ 

„ 2 Stunden HIH) „ 

„ 2 „ 20 Minuten 93°-3 „ 
und nach weiteren zehn Minuten begann die Wassermasse zu sieden. „Es 
wäre schwer,'' schrieb Rumford, „den Ausdruck der Überraschung und 
des Erstaunens zu schildern, der sich auf den Gesichtern der Umstehenden 
malte, als sie sahen, wie die grosse Wassermasse sich erwärmte und 
wirklich zum Kochen kam, und zwar ganz ohne Feuer. ^ 

Dieser Versuch lehrt unzweifelhaft, dass durch Reibung bedeutende 
Wärmemengen erzeugt werden können. Doch hat er schon infolge seines 
Maßstabes etwas Rohes an sich, weshalb Humphry Davy die Untersuchung 
der Erscheinung mit verfeinerten Hilfsmitteln aufnahm. Auf eine klare 
Eisplatte, in deren Rand eine Rinne eingeschnitten war, wurde eine kleine 
Metallplatte gelegt, auf der ein durch ein Uhrwerk in Bewegung ge- 
setztes Rädchen mit Reibung schleifte. Die in das Eis geschnittene Rinne 
war mit Wasser gefüllt, und die ganze Vorrichtung befand sich unter 
dem evacuierten Recipienten einer Luftpumpe. Löste man das Uhrwerk 
aus, so beobachtete man, dass die Metallplatte sich erwärmte: sie schmolz 
in das Eis ein. Die dazu nöthige Wärmemenge konnte nicht dem Eise 
entzogen sein, denn sonst hätte das in der Rinne befindliche Wasser sich 
abkühlen und gefrieren müssen. Das war aber nicht der Fall. An dem 
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Eise selber war nicht die geringste Veränderung zu bemerken, so dass 
also auch eine Übertragung der Wärme von der Umgebung durch das Eis 
hindurch ausgeschlossen war. Die letzte Annahme zur Erklärung dieses 
Versuches wäre die, dass das durch die Eisschmelzung entstandene Wasser 
eine geringere Wärmecapacität habe als das Eis. Auch diese Annahme ist 
hinfällig, da durch sorgfältige Versuche erwiesen ist, dass die Wärme- 
capacität des Eises viel geringer ist, als die des Wassers. Setzen wir die 
W^ärmecapacität des Wassers gleich 1, so beträgt die des Eises nach: 

Person zwischen — 2^ und — 2^ 0480 
Regnault „ _ 78« „ — 0" 0*474 
Desains ^ — 20" „ — 0" OölS 

Wollen wir also nicht annehmen, dass die Wärme aus Nichts ent- 
standen sei, so werden wir zu dem Schlüsse gedrängt, dass durch die 
Zerstörung von lebendiger Kraft durch die Reibung Wärme erzeugt 
worden ist. 

Ist dieser Schluss richtig, so müsste überall Wärme auftreten, wo 
lebendige Kraft, sei es durch Reibung oder andere Erscheinungen, schein- 
bar zerstört wird, und zwar müsste für eine und dieselbe scheinbar zer- 
störte Energiemenge immer dieselbe Wärmemenge auftreten, gleichviel 
welcher Art die Energie selber ist und welcher Art die Widerstände, die 
sie zerstören. Die Richtigkeit dieses fundamentalen Schlusses ist durch 
zahlreiche Versuche über allen Zweifel erhoben worden, besonders dank 
den unermüdlichen Bestrebungen von Joule. Derselbe fand, dass bei dem 
Auftreten der Wärmemenge, die ein Kilogramm Wasser um einen Grad 
der hunderttheiligen Scala zu erwärmen vermag, das scheinbare Ver- 
schwinden folgender in Kilogramm-Metern ausgedrückten Energiemengen 
nachzuweisen war: 

4241) bei Reibung von Wasser gegen Messing, 
4250 „ „ „ Quecksilber gegen Gusseisen, 

4255 „ „ ^ Gusseisen gegen Gusseisen. 

W^ärme und Energie sind demnach äquivalent. Diese Äquivalenz ist 
nun natürlich nicht auf die Zerstörung mechanischer Energie im engeren 
Sinne beschränkt. Zerstören wir z. B. elektrische Energie durch Leitungs- 
widerstand, so muss die in dem Leiter auftretende Wärmemenge durch 
dasselbe Äquivalenzverhältnis an die Größe der scheinbar verloren ge- 
gangenen elektrischen Energie gebunden sein. Dem ist in der That so, 
wie Versuche von Joule, Quintus Icilius, Weber, Dieterici und mir 
erwiesen haben. Die zuletzt erwähnten Versuche ergaben für das mecha- 
nische Äquivalent der Wärmeeinheit im Mittel 

431*2 Kilogramm-Meter, 
also in guter Übereinstimmung mit den Joule 'sehen Versuchen. 

Es leuchtet ein, dass, wenn dieses Äquivalenzverhältnis zwischen 

Wärme und Energie wirklich besteht, umgekehrt ein und dasselbe Wärme- 

1* 
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quantum verschwinden muss, wenn ein und dieselbe Energiemenge ge- 
wonnen werden soll Auch diese Folgerung ist durch zahlreihe Er- 
fahrungen bestätigt worden. 

Hirn fand bei seinen Versuchen an Dampfmaschinen, dass dem Ver- 
schwinden von einer Wärmeeinheit eine Arbeitsleistung von 398 Kilo- 
gramm-Metern entspricht. Edlund bestimmte durch sorgfältige Versuche 
die Wärmemengen, welche beim Dehnen von Drähten absorbiert werden, 
und fand so für das mechanische Äquivalent der Wärmeeinheit in Kilo* 
gramm-Metem ausgedrückt: 

444 für Silberdraht, 
430 „ Kupferdraht, 
428 „ Messingdraht. 

Bei einer Erscheinung wollen wir noch mit wenigen Worten ver- 
weilen, da sie die Grundlage für die erste Berechnung des mechanischen 
Wärmeäquivalentes durch Robert Mayer abgab. 

Denken wir uns, wir hätten ein bestimmtes Volum trockener und 
reiner Luft in einem allseitig verschlossenen Gefäße auf eine bestimmte 
Temperatur erwärmt und die hiezu nöthige Wärmemenge ermittelt. Denken 
wir uns andererseits, wir erwärmten dasselbe Volum Luft auf dieselbe Tem- 
peratur, hätten nun aber den Apparat so angeordnet, dass sich die Luft 
bei dem Erwärmen frei ausdehnen kann. Die Erfahrung lehrt, dass wir 
im letzteren Falle zur Erwärmung der Luft nahezu um die Hälfte mehr 
Wärme brauchen, als im ersteren Falle. Der Grund für diese auf den 
ersten Blick überraschende Thatsache kann nur in dem Umstände gesucht 
werden, dass die Luft während der Erwärmung bei constantem Drucke 
Arbeit leisten musste, um bei ihrer Ausdehnung den auf ihr lastenden 
Druck der Atmosphäre zu überwinden, und dass mithin nach unseren 
früheren Auseinandersetzungen ein der geleisteten Arbeit äquivalentes 
Wärmequantum verschwinden musste. Da wir nun die von der Luft 
während ihrer Ausdehnung zu leistende Arbeit berechnen können, so 
musste sich das mechanische Äquivalent der Wärmeeinheit aus dem Ver- 
hältnis der beiden specifischen Wärmen bei constantem Drucke und con- 
stantem Volum gleichfalls ermitteln lassen. 

Es sei das Volum der Luft v^, so vergrössert sich dasselbe bei der 
Erwärmung um einen Grad um a Yq , wenn a den thermischen Ausdeh- 
nungscoefficienten der Luft bezeichnet. Die von der Luft während der 
Ausdehnung geleistete Arbeit ist gleich dem Product aus dem Drucke der 
Atmosphäre (pq) mal der Volumvergrößerung, und die Arbeit muss gleich 
sein dem Product aus der vei-schwundenen Wärmemenge mal dem mecha- 
nischen Äquivalent der Wärmeeinheit. Die verschwundene Wärmemenge 
ist gegeben durch die Differenz Cp — C^, wenn Cp die Wärmecapacität 
der Luft bei constantem Druck, Cy die bei constantem Volum bezeichnet. 
Wir erhalten demnach: 



oder 
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E (Cp — Cv) = a Po To 



jj ^ a Po Vo 



Cp Cr 

Setzen wir in diese Gleichung die von Regnault ermittelten nume- 
rischen Werte ein, so erhalten wir für E: 

426 für Luft, 

425-7 für Sauerstoff, 

431-3 für Stickstoff, 

425-3 für Wasserstoff, 
d. h. Größen, die sowohl unter sich als auch mit dem auf ganz andere 
Weise ermittelten Werten hinreichend übereinstimmen, um an der Äqui- 
valenz von Wärme und Energie keinen Zweifel bestehen zu lassen. 

Ist aber durch diese Versuche das besagte Äquivalenzverhältnis er- 
wiesen, so kann von der materiellen Natur der Wärme nicht länger die 
Rede sein. Es wäre absurd, annehmen zu wollen, dass sich Energie, also 
lebendige Kraft der Bewegung, in einen noch so feinen Stoff verwandeln 
könne, der Wärmezustand eines Körpers kann nur bedingt sein durch 
den Bewegungszustand der kleinsten Theilchen, aus denen wir uns ihn 
zusammengesetzt denken müssen. 

Da nun aber alle Körper einen größeren oder geringeren Wärme- 
inhalt zeigen, insofern man ihnen unter geeigneten Bedingungen Wärme 
entziehen kann, so folgt mit zwingender Nothwendigkeit, dass die kleinsten 
Theüchen der Materie sich in unausgesetzter Bewegung befinden müssen; 
nii-gends, wohin wir blicken, besteht Ruhe, überall herrscht stetige, un- 
unterbrochene Bewegung — alles fließt, wie Heraklit von Ephesus sagte. 
Führen wir also einem Körper Wärme von außenher zu, so kann 
dieselbe entweder zur Vermehrung der inneren Energie oder aber zur 
Leistung äußerer Arbeit benützt werden, stets muss aber das mechanische 
Äquivalent der zugeführten Wärmemenge der Summe dieser beiden Größen 
gleich sein. Setzen wir also die zugeführte Wärmemenge gleich d Q, die 
Zunahme der inneren Energie gleich d U, die geleistete äußere Arbeit 
gleich dA, so muss 

EdQ = dU + dA 

sein, wenn E das mechanische Äquivalent der Wärmeeinheit bezeichnet. 
Es ist nun in den meisten Fällen: 

dA = pdv 
wo p den Druck, dv die Volumzunahme infolge der Wärmezufuhr be- 
zeichnet, so dass wir erhalten: 

EdQ = dU + pdv. 
Das ist die gewöhnliche Form, in welcher man den wichtigen Satz 
von der Äquivalenz der Wärme und der Energie, den ersten Hauptsatz 
der mechanischen Wärmetheorie zu geben pflegt. 
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Der Energieinhalt eines Körpers wird ein wesentlich verschiedener 
sein, je nach dem Aggregationszustande, in dem sich derselbe befindet. 
Die festen Körper sind wie die Gesammtheit ihrer physikalischen Eigen- 
schaften, ihre bestimmte Form, ihre Härte u. s. w. erweisen, durch eine 
ziemlich bedeutende Cohäsionskraft charakterisiert, welche zwischen ihren 
Molekeln besteht. Die kleinsten Theilchen werden sich also nicht voll- 
kommen frei bewegen können, sondern sie werden pendelnd innerhalb ge- 
wisser Grenzen schwingen, und zwar wii'd die Amplitude dieser schwin- 
genden Bewegung umso geringer sein, je größer die Cohäsionskraft ist. 
Führen wir nun einem starren Körper Wärme zu, so dehnt er sich aus, 
die Schwingungen der kleinsten Theilchen erhalten immer weitere Ampli- 
tuden, bis die letzteren eine Größe erreicht haben, wo die Cohäsionskraft 
gerade imstande ist, der Schwere das Gleichgewicht zu halten. Der Körper 
wird sieh dann in jenem Zustande leichter Beweglichkeit befinden, welcher 
den tropfbar flüssigen Aggregatzustand charakterisiert: er schmilzt, um 
diese Veränderung herbeizuführen, muss der Energieinhalt des Köi'pers 
vermehrt und es muss gleichzeitig Arbeit geleistet werden, da die Ver- 
flüssigung nur durch die gleichzeitige Überwindung der zwischen den 
kleinsten Theilchen wirkenden Cohäsionskraft bewerkstelligt werden kann, 
es muss also nach den oben auseinander gesetzten Erfahrungen eine dieser 
Energievermehrung und der Arbeitsleistung äquivalente Wärmemenge ver- 
schwinden. Bekanntlich ist das in der That der Fall, die Temperatur des 
schmelzenden Körpers bleibt constant, wieviel Wärme auch immer von 
außen her zugeführt werden mag, bis die letzte Spur des festen Körpers 
in den flüssigen Zustand übergegangen ist. Die zugeführte Wärmemenge 
verschwindet also scheinbar, sie wird, wie man sich auszudrücken pflegt, 
latent. Unserer Auffassung gemäß hört sie überhaupt auf, als Wärme zu 
existieren, sie geht in Energie und äußere Arbeit über. 

Denken wir uns nun den vollkommen geschmolzenen Körper noch 
weiter erwärmt, so wird die Energie der kleinsten Theilchen und somit 
auch ihre Geschwindigkeit fortwährend zunehmen, die Temperatur wird 
steigen und die Flüssigkeit wird sich ausdehnen. Es kann nun aber diese 
Steigerung der molecularen Geschwindigkeit, beziehungsweise die Erwei- 
terung der Grenzen, innerhalb welcher die kleinsten Theilchen schwingen, 
nicht ins Unbegrenzte fortschreiten, sondern es muss schließlich ein Punkt 
erreicht werden, wo die Schwingungen innerhalb so weiter Grenzen er- 
folgen, dass jede Cohäsionskraft zwischen den kleinsten Theilchen auf- 
hört und dieselben sich geradlinig fortbewegen, bis sie gegen ein anderes 
Theilchen oder ein festes Hindernis anstoßen. Der Körper hat dann eine 
unbegrenzte Ausdehnsamkeit erlangt, er geht in den gasförmigen Zustand 
über, er verdampft. Auch hiezu wird außer der directen Vergrößerung 
der Energie der Molekeln eine gewisse Arbeitsleistung vonnöthen sein, da 
ja die letzten Reste der in der Flüssigkeit vorhandenen Cohäsionskraft 
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überwunden werden müssen, und außerdem der aufsteigende Dampf gegen 
den auf der Flüssigkeit lastenden Druck der Atmosphäre anzukämpfen 
hat. Es wird also auch beim Verdampfen Wärme in Energie und Arbeit 
verwandelt werden, d. h. verschwinden. 

Es bedarf keines besonderen Beweises, dass bei dem entgegengesetzten 
Process, d. h. bei dem Übergang eines dampfförmigen Körpers in den 
flüssigen oder festen Zustand, sowie bei dem Erstarren eines geschmol- 
zenen Körpers Wärme frei werden muss, und zwar genau dieselbe Wärme- 
menge, welche beim Verdampfen oder Schmelzen derselben Substanz ab- 
sorbiert wurde. 

Jede Änderung des Aggregatzustandes ist von einer mehr oder we- 
niger bedeutenden VolumveränJerung begleitet, die nur unter gleich- 
zeitiger Überwindung des Atmosphärendruckes möglich ist. Es muss also 
bei jeder Änderung des Aggregatzustandes eine bestimmte Arbeit geleistet 
oder gewonnen werden, also eine bestimmte Wärmemenge verbraucht oder 
entwickelt werden, und zwar wird dieselbe um so bedeutender sein, je 
größer der Druck ist, unter dem die betreflfende Änderung des Aggregat- 
zustandes vorgenommen wird. 

Dass in der That eine Substanz bei umso höherer Temperatur, also 
unter umso größerem Wärmeverbrauch siedet, je grösser der Druck ist, 
der auf ihr lastet, war eine längst bekannte Thatsache. Unsere Theorie 
verlangt aber ein gleiches auch für den Schmelzprocess , wobei es von 
vornherein einleuchtend ist, dass die Änderungen in den Schmelzpunkten 
durch Erhöhung oder Erniedrigung des Druckes weit geringer sein werden, 
da die Volumänderungen, also auch die entsprechenden Arbeitsleistungen 
bedeutend geringfügiger sind, als bei dem Verdampfen. Dass aber solche 
Änderungen des Schmelz- und Erstarrungspunktes bestehen, hat zuerst 
Bunsen durch seine Versuche mit Walrath und Paraffin bewiesen. Er 
fand für das Walrath: 

Druck Erstarrungspunkt 

1 Atm. 47°-7 

29 „ 48'-3 

96 „ 49<'-7 

141 „ öC-ö 

156 „ 50"'-9 

und für das Paraffin: 

Druck Erstarrungspunkt 

1 Atm. 46°-3 

85 „ 48"-9 

100 „ 49<'-9 

Zu ganz analogen Resultaten führten die Versuche von Hopkin und 
Damien. Der letztere dehnte seine Versuche bis auf Drucke von 190 Atmo- 
sphären aus und fand, dass sich für die sämmtlichen von ihm untentuchten 
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Substanzen die Schmelzpunkte darstellen lassen durch die empirische 
Formel: 

t = to + a (p - 1) - b (p - 1)2 

wo to den Schmelzpunkt unter einer Atmosphäre, t den unter einem 

Drucke von p Atmosphären darstellt. Die Werte der Constanten a und b 

sind für: 

a b 

Walrath 0-022034 0-0000166 

Paraffin 0029776 0-rX)00523 

Wachs 0035840 0000130 

Naphtalin 0035840 0*0000155 

Mononitronaphtalin .... 0-021056 00000610 

Paratoluidin 0014215 00000430 

Diphenylamin 0-024156 00000850 

Naphtjlamin 0017012 00001030 

Es leistet also die Hypothese, dass die Wärme eine Art der Bewe- 
gung sei, alles, was eine naturwissenschaftliche Hypothese leisten kann 
und leisten muss, sie erklärt die bekannten Erscheinungen und leitet die 
Experimentalforschung auf weitere Erscheinungen, die früher nicht be- 
kannt oder exacten Versuchen unzugänglich waren. Ich erinnere an die 
Entwicklung der kinetischen Gastheorie. Mit Hilfe dieser Annahme ist es 
gelungen, zahlreiche Phänomene in einen ganz ungeahnten Zusammenhang 
zu bringen. Ja man kann wohl ohne Übertreibung behaupten, dass kaum 
eine Theorie so nachhaltig klärend auf die gesammten naturwissenschaft- 
lichen Anschauungen eingewirkt hat, wie die mechanische Wärmetheorie. 
Erst nachdem die Erkenntnis, dass Wärme und Energie äquivalente Größen 
sind, wohlbegründetes Eigenthum der Wissenschaft geworden, war es 
möglich, das große Gesetz von der Erhaltung der Energie, das die ganze 
neuere Entwicklung der Wissenschaft beherrscht, in seiner vollen All- 
gemeinheit zu erfassen. Kraft dieses Gesetzes ist der Energieinhalt des 
uns umgebenden All eine constante Größe ; Energie kann weder erschaffen 
noch zerstört werden, gleichwie die Materie weder aus dem Nichts ent- 
stehen noch zu dem Nichts zurückkehren kann. 



CAPITEL IL 

Wärxneersclieinungen bei chemisclien Vorgängen. 

Die Betrachtungen des vorigen Capitels haben uns zu der Ansehau- 
ting geführt, dass sieh die kleinsten Theilehen, aus denen wir uns die 
Materie bestehend denken, in einem Zustande unausgesetzter Bewegung 
befinden, und dass der Wärmezustand eines jeden Körpers durch die 
lebendige Kraft, mittelbar also auch durch die Geschwindigkeit dieser 
molecularen Bewegung bedingt sei. Die Chemie lehi*t nun aber, dass die 
Molekeln der chemischen Individuen ihrerseits als zusammengesetzt ge- 
dacht werden müssen aus discreten Massentheilchen, die keiner weiteren 
chemischen Theilung unterzogen werden können, und die wir die Atome 
nennen. Es liegt auf der Hand, dass die Annahme einer unausgesetzten 
Bewegung der Molekeln als nothwendige Folge auch eine Bewegung der 
Atome innerhalb der Molekeln verlangt. Ganz frei wird diese Bewegung 
der Atome nicht sein können, vielmehr wird dieselbe infolge der Wirkung 
der zwischen den einzelnen Atomen thätigen Affinitätskräfte im wesent- 
lichen als eine pendelnde oder drehende um einen gemeinschaftlichen 
Schwerpunkt betrachtet werden müssen, gleichwie Doppelsterne sich nicht 
frei, sondern infolge der zwischen den einzelnen Sternen thätigen Attrac- 
tionskraft sich in bestimmten Bahnen um ihren gemeinschaftlichen Schwer- 
punkt bewegen. 

Führen wir einer chemischen Verbindung von außen her Wärme zu, 
so erhöhen wir dadurch nicht allein die lebendige Kraft der Moleeular- 
bewegung, sondern auch die der Bewegung der Atome innerhalb der 
Molekeln. Diese Steigerung der lebendigen Kraft der Atombewegung kann 
aber nicht beliebig weit fortgesetzt werden, sondern es ist klar, dass 
schliesslich ein Punkt erreicht werden muss^ wo die chemische Affinität 
der lebendigen Kraft der Atombewegung gerade noch das Gleichgewicht 
hält und bei dessen Überschreitung die fragliche Verbindung zerfällt, 
entweder in neue Verbindungen, die bei der betreffenden Temperatur 
beständiger sind oder aber auch glatt in ihre Elemente. Dabei wird jeden- 
falls lebendige Kraft gewonnen, da sich die vorher gebundenen Elemente 
frei bewegen können, es muss also ganz wie bei dem Schmelzen oder 
Verdampfen Wärme absorbiert werden. 
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Führen wir nun den umgekehiien Versuch aus, d. h. entziehen wir 
dem bei dem ersten Versuche resultierenden Systeme nach und nach Wärme, 
so wird die lebendige Kraft der molecularen, sowie die der intramolecu- 
laren Bewegung vermindert. Es wird mithin hier wieder derselbe Gleich- 
gewichtspunkt erreicht werden wie bei dem ersten Versuche, bei dessen 
Überschreitung in entgegengesetzter Richtung die chemische Affinität in 
ihr Recht treten wird; die vorher freie Bewegung der Theilmolekeln wird 
infolge der Zurückbildung der ursprünglichen Verbindung mehr und mehr 
eine beschränkte werden. Dabei wird Energie gebunden, wodurch also 
nach unseren früheren Auseinandersetzungen eine Wärmeentwicklung 
bedingt sein muss. 

Wir dürfen uns nun aber die Verhältnisse nicht etwa so einfach 
vorstellen, als wenn oberhalb einer bestimmten Grenztemperatur nur die 
Zersetzungsproducte, unterhalb derselben nur die unzersetzte Verbindung 
existenzfähig wäre. Das wäre nur dann möglich, wenn bei einer be- 
stimmten Temperatur die Geschwindigkeit sämmtlicher Molekeln gleich 
groß wäre. Dass dem nicht so ist, haben theoretische Betrachtungen, 
deren Auseinandersetzung nicht hieher gehört, unzweifelhaft bewiesen. Es 
stellt sich allerdings durch den Zusammenstoß der Molekeln und den 
dadurch bedingten Ausgleich ihrer Geschwindigkeiten eine gewisse mittlere 
Geschwindigkeit her, allein in jedem Systeme sind Molekeln vorhanden, 
deren Geschwindigkeit größer und auch kleiner ist als dieser Mittelwert. 
Es ist mithin nicht nur wahrscheinlich, sondern auch gewiss, dass in 
jedem Massensysteme, das wir für chemisch unzersetzt halten, eine Anzahl 
von Molekeln vorhanden ist, deren Bewegung eine so beschleunigte ist, 
dass sie der Zersetzung nahe, ja sogar vollständig zersetzt sind. Ein ge- 
wisses Wasserquantum von bestimmter Temperatur enthält also immer 
eine von der Temperatur und dem Drucke abhängige Menge von auf- 
gelöstem Wasserstoff und Sauei-stoff. Nur ist die Menge des zersetzten 
Wassers bei gleicher Temperatur und gleichem Drucke stets dieselbe. Wenn 
wir also ein beliebiges System von einer gegebenen Temperatur auf eine 
höhere Temperatur erhitzen, bei welcher dasselbe vollständig zersetzt ist, 
und wir bestimmen die bei diesem Vorgange absorbierte Wärmemenge^ 
so muss dieselbe Wärmemenge wieder frei werden, wenn wir das System 
auf seinen Anfangszustand zurückbringen. 

Prüfen wir die Richtigkeit dieses Schlusses an der Erfahrung. 
Marignac fand, dass bei der Verdampfung eines Moleculargewichtes 
Salmiak 37*77 Cal. absorbiert werden. Wenn nun der Salmiak bei der 
Erhitzung auf 400 — 500®, bei welcher Temperatur Marignac seine Ver- 
suche ausführte, einfach in den dampfförmigen Zustand übergeführt worden 
wäre, so würde das mechanische Äquivalent dieser Wärmemenge einfach 
die Arbeit repräsentieren, die verbraucht wurde, um die Cohäsion der 
Salmiakmolekeln aufzuheben, so dass sie sich ohne jede Einwirkung auf 
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einander geradlinig fortbewegen können. Gleichzeitig mit der Verdampfung 
geht nun aber auch eine chemische Zersetzung der Salmiakmolekeln vor 
sich. Die anormale Dampf dichte des Salmiaks legte schon den Gedanken 
nahe, dass diese Verbindung nicht unzersetzt flüchtig sei, sondern dass ihr 
Dampf als ein Gemenge von Ammoniak und Chlorwasserstoff betrachtet 
werden müsse. Diese Vermuthung ist durch die Diffusionsversuche von 
Pebal und Than bestätigt worden. Es liegt auf der Hand, dass ein ein- 
heitliches Gas durch Diffusion in seiner Zusammensetzung nicht geändert 
werden kann. Ist dagegen das fragliche Gas ein Gemenge, so muss das 
specifisch leichtere Gas schneller diffundieren, als das specifisch schwerere, 
da Graham nachgewiesen hat, dass die Diffusionsgeschwindigkeit der Gase 
der Quadratwurzel ihrer specifischen Gewichte umgekehrt proportional 
ist. Wenden wir dieses Gesetz auf den sogenannten Salmiakdampf an, so 
dürfte derselbe seine Zusammensetzung nicht ändern, falls er wirklich 
aus unzersetztem Salmiak besteht. Ist derselbe aber ein Gemenge, so 
müsste das Diffusat infolge der größeren Diffusionsgeschwindigkeit des 
specifisch leichteren Ammoniaks nach und nach reicher an Ammoniak, das 
Gas vor dem Diaphragma aber allmählich reicher an dem schwereren Chlor- 
wasserstoff werden. Pebal und Than haben in der That nachgewiesen, dass 
das Diffusat allmählich alkalisch, das zurückbleibende Gas hingegen sauer 
wird. Die von Marignac bestimmte latente Verdampfungswärme des Sal- 
miaks muss also zum mindesten aus zwei Componenten bestehen. Sie ist die 
Summe der Wärmemenge, die nöthig ist, um den Salmiak dem gasförmigen 
Zustande zu nähern, vermehrt um die Wärmemenge, die bei der Spaltung 
des Salmiaks in Ammoniak und Chlorwasserstoff verbraucht wii-d. 

Kühlen wir nun ein auf 400° erwärmtes Gemenge von Ammoniak 
und Chlorwasserstoff ab, so werden sich die beiden Gase wieder zu Salmiak 
vereinen und die Wärmemenge, die dabei frei wird, vermehrt um die 
Wärmemenge, die dem erhitzten Gasgemische, sowie dem entstandenen 
Salmiak entzogen werden muss, um auf die ursprüngliche Temperatur ab- 
gekühlt zu werden, muss der von Marignac gefundenen Verdampfungs- 
wärme gleich sein. Thomsen bestimmte die zuletzt specificierte Wärmemenge 
zu beiläufig 40 Cal., also in genügender Übereinstimmung mit Marignac. 

Diese Betrachtungen lehren uns also, dass der Ausgleich chemischer 
Affinitäten im allgemeinen von einem Verluste an Energie, mithin einem 
Freiwerden von Wärme begleitet sein wird; sie lehren uns aber des weiteren, 
dass die ursprünglichen, von dem Experiment gelieferten Daten keineswegs 
die dem chemischen Energieverlust entsprechenden Wärmemengen rein 
darstellen, sondern dass davon die den physikalischen Veränderungen ent- 
sprechenden Wärmeerscheinungen sorgfältig zu trennen sind. 

Diese physikalischen Veränderungen, die gleichzeitig mit chemischen 
Vorgängen in dem jeweilig zu betrachtenden Massensystem eintreten, können 
mannigfacher Ai-t sein. 
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Da jede Volumänderung eines Körpers eine Änderung der Energie 
seiner Moleeularbewegung, sowie eine Arbeitsleistung zur Überwindung 
des auf dem Körper lastenden Druckes bedingt, so muss jede Volum- 
änderung von einer Wärmeerscheinung begleitet sein. 

Unsere oben angestellten Betrachtungen über die Verschiedenheit 
der specifischen Wärme der Gase, je nachdem dieselbe bei constantem 
Drucke oder bei constantem Volumen bestimmt wurde, lehrten uns schon, 
dass bei der Ausdehnung der Luft Wärme verbraucht, also auch um- 
gekehrt bei der Zusammendrückung Wärme entwickelt werden muss. 
Dasselbe gilt für Flüssigkeiten und feste Körper. Sir William Thomson 
hat eine Formel abgeleitet, welche die bei der Compression einer Flüssig- 
keit auftretende Temperaturerhöhung zu berechnen gestattet. Joule hat 
durch Versuche über die Compressionswärme von Wasser und Thran diese 
Formel bestätigt. Dasselbe gilt für die bei der Dehnung fester Körper 
auftretende Wärmeabsorption, welche von Joule und Edlund, sowie von 
Da hl ander wenigstens qualitativ mit der Thomson'schen Formel über- 
einstimmend befunden wurde. 

Die bei chemischen Vorgängen eintretenden Volumveränderungen 
sind, solange es sich um feste oder flüssige Körper handelt, so unbedeu- 
tend, dass die ihnen entsprechenden Wärmeerscheinungen ohne Bedenken 
vernachlässigt werden können. Ganz anders verhält es sich mit den Gasen. 
Wenn dieselben Verbindungen mit einander bilden, treten nicht selten 
so bedeutende Condensationen ein, dass die Vernachlässigung der dadurch 
bedingten Wärmeerscheinungen nicht mehr berechtigt erscheint; vielmehr 
wird man die Verbindungswärme zweier Gase bei constantem Volum 
von der bei constantem Drucke sorgfältig zu trennen haben. Bezeichnen 
wir die bei der Condensation geleistete Arbeit mit M, das mechanische 
Äquivalent der Wärmeeinheit mit E, so ist oflFenbar: 

M 
E 

wenn Qp die Reactionswärme bei constantem Drucke, Qv die bei con- 
stantem Volum bezeichnet. Nun ist aber die geleistete Arbeit: 



Qv = Qp + 



M =yp dv = p (Vi — vo) 

wenn wir mit p den als constant vorausgesetzten Druck der Atmosphäre, 
mit v^, beziehungsweise v^, das Volum zu Ende, beziehungsweise zu Beginn 
der Reaction bezeichnen. Wir wollen diese Volumina auf Molecularvolumina 
beziehen. Das Volum eines Moleculargewichtes (2^) Wasserstoff bei O^C 
beträgt 22*34. Nehmen wir nun an, die Anzahl der vorhandenen Mole- 
culargewichte sei zu Beginn der Reaction \Lq und am Ende derselben [tj, so ist: 

Vo = 22-34 \io (1 + at) 
V, = 22-34 [1., {1 + at) 
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so dass wir erhalten: 

M ^ 10334 X 22 34 (\i, — t^ o) (1 + at) 

E 425 X 1000 

= 0-54 (jt, — jio) (1 + at) 
wenn wir den Druck einer Atmosphäre gleich 10334 kg pro Quadratmeter 
setzen. Es wird mithin: 

Qt = Qp — { 0-54 ({io — I^i) + 0-002 (jto — ^) at } Cal. 

Für jedes verschwundene Molecularvolum betragt daher die Differenz 
der beiden Verbindungs wärmen : 

{ 0-54 + 0002t } Cal. 

Diese Formel hat eine interessante experimenteUe Bestätigung er- 
halten. 

Bei der Verbrennung des Knallgases zu flüssigem Wasser ver- 
schwinden % Molecularvolumina Gas, da man das Volum des flüssigen 
Wassers gegenüber dem des Knallgases vernachlässigen kann. Die Ver- 
brennungswärme des Knallgases bei constantem Volum wird also bei 0* C. 
um */» X 0*54 = 0*81 Cal. niedriger ausfallen müssen als die bei constantem 
Drucke. Than fand für die Verbrennungswärme des Knallgases bei con- 
stantem Volum 

67-644 Cal., 

während Thomsen die Verbrennungswärme bei constantem Drucke zu 

68-436 Cal. 
bestimmte. Diese beiden Zahlen sind direct mit einander vergleichbar, da 
sie sich auf dieselbe Temperatur (0*^C.) beziehen und in gleichen Wärme- 
einheiten ausgedrückt sind. Die Differenz derselben beträgt: 0*792 Cal., 
welche mit der berechneten Differenz sehr nahe übereinstimmt. 

Ungleich schwerer als die Ausgleichung der den äußeren Arbeitsleistun- 
gen entsprechenden Wärmeäquivalente ist die Berechnung der Wärmevor- 
gänge, die durch innere Veränderungen des jeweiligen Sjstemes verursacht 
werden. Hieher gehören z. B. die Veränderungen des Aggregatzustandes. 

Es sind wohl, dank den Bemühungen von Regnault, Berthelot und 
anderen Experimentatoren die latenten Schmelz- und Verdampfungswärmen 
für eine stattliche Reihe von Körpern bekannt, allein das Versuchsmaterial 
bietet doch noch immer recht empfindliche Lücken. 

Es soll z. B. die chemische Energiedifferenz des Chlor, beziehungs- 
weise des Jod gegenüber dem Wasserstoffe bestimmt werden. Die Ver- 
suche haben gelehrt, dass bei der Entstehung von gasförmigem Chlor- 
wasserstoff aus Chlor und Wasserstoff 22 Cal. entwickelt werden, während 
bei der Entstehung von gasförmigem Jodwasserstoff aus festem Jod und 
und Wasserstoff 6036 Cal. absorbiert werden. Ein directer Vergleich 
dieser beiden Wärmetönungen wäre abgesehen von allem anderen schon 
aus dem Grunde unstatthaft, weil sich die beiden Elemente Chlor und Jod 
vor ihrer Vereinigung mit Wasserstoff zu gasförmiger Chlor-, beziehungs- 
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weise Jodwasserstoflfsäure in verschiedenem Aggregationszustande befanden. 
Es musste das Jod unter Wärme verbrauch erst aus dem festen in den gas- 
förmigen Zustand übergeführt werden, ehe es dem Wasserstoff unter den- 
selben Bedingungen gegenüberstand wie das Ghlor. Es beträgt nun nach. 
Eegnault die latente Schmelzwärme des festen Jodes 1*49 Cal. und nach 
Favre die latente Verdampfungs wärme des flüssigen Jodes 3 Cal. W^ir 
müssen mithin 449 Cal. zu der oben angeführten Zahl addieren, um die 
Wärmetönung zu erhalten, die der Verbindung von gasförmigem Jod mit 
Wasserstoff entspricht, so dass wir finden: 

— 6036 + 4-49 = — 1-546 Cal. 
Bei der Bildung der gasfömigen schwefligen Säure aus Schwefel und 
Sauerstoff werden nach Thomsen 71'113 Cal. entwickelt. Wollten wir 
erfahren, wieviel Wärme bei der Entstehung der flüssigen schwefligen 
Säure aus ihren Elementen entwickelt wird, so müssten wir die Wärme- 
menge addieren, die bei der Condensation der gasförmigen Säure zu 
flüssiger Säure frei werden 'würde. Dieselbe beträgt 616 Cal., mithin 
ist die gesuchte Wärmetönung gleich 7 7 '27 Cal. 

Die Bildungswärme der gasförmigen üntersalpetersäure beträgt nach 
Berthelot — 2463 Cal., und da die Condensationswärme derselben Säure 
gleich -f- 4'33 Cal, ist, so ergibt sich für die Bildungswärme der flüssigen 
Säure der Wert — 203 Cal. 

Thomsen bestimmte die Bildungswärme der drei Säuren des Phos- 
phors für den krystallisierten Zustand derselben zu: 

(P, 0„ Hg) = 302-56 j 
(P, O3, H3) = 227-68 Cal. 
(P, 0,, H3J =^ 139-95 I 
Um daraus die Bildungswärme der geschmolzenen Säuren zu er- 
halten, müssen wir die latenten Schmelzwärmen addieren. Dieselben be- 
tragen nach Thomsen für: 

H3 P 0, — 2-52 I 
Hg P O3 - 307 Cal. 
H3 P 0, — 2 31 I 
Die Entstehungswärmen der geschmolzenen Säuren ergeben sich 
mithin zu: 

(P, O4, Hg) = 30004 I 

(P, Og, H3) = 224-61 Cal. 
(P, 0„ Hg) = 137-64 ) 

Allein die inneren Veränderungen brauchen nicht immer aus so tief 
greifenden Vorgängen zu bestehen, wie es die Änderungen des Aggregat- 
zustandes doch immerhin sind; es können auch feinere, der sinnlichen 
W;iliiiielimung oft unzugängliche Veränderungen vor sich gehen, die alle 
eine gewisse Arbeitsleistung, mithin einen äquivalenten Wärmeconsum re- 
präsentieren. 
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Es ist wohl kaum einem Zweifel unterworfen, dass die Energiedifterenz 
bei der Vereinigung eines isolierten Kohlenstoffatomes mit zwei SauerstofiF- 
atomen zu Kohlendioxyd dieselbe sein wird, gleichviel ob das KohlenstofF- 
atom vom Diamant, vom Graphit oder von Holzkohle herrührt. Es ist 
aber auch klar, dass bei der Überführung der drei allotropen Modificationen 
des Kohlenstoffes in Kohlendioxyd infolge der verschiedenen Structur der- 
selben eine ganz verschiedene Leistung der Wärme nöthig ist, je nachdem 
es sich um Diamant, Graphit oder Holzkohle handelt. Die Wärme muss 
offenbar zunächst die Molecularaggregate , aus denen jeder feste Körper 
besteht, in die einzelnen Molekeln zerlegen. Ferner muss sie die einzelnen 
Molekeln in den gasförmigen Zustaud überführen und in ihre einzelnen 
Atome spalten, um die Vereinigung mit Sauerstoff zu gasförmigem Kohlen- 
dioxyd zu ermöglichen. Alle diese Vorgänge sind nur unter Leistung von 
Arbeit, also unter Absorption von Wärme möglich. Wenn wir nun auch 
voraussetzen, ob mit Recht oder Unrecht lässt sich bei dem heutigen 
Stande unserer Kenntnisse nicht mit Sicherheit entscheiden, dass die 
Verdampfungswärme der einzelnen Molekeln, sowie ihre Spaltungswärme 
in discrete Atome für die drei allotropen Modificationen dieselbe sei, so 
müssen wir doch jedenfalls annehmen, dass zum Auflösen der Molecular- 
aggregate in einzelne Molekeln eine für die drei Modificationen verschiedene 
Arbeitsleistung nöthig ist. Die größere Härte sowohl als die größere 
Dichte des Diamanten machen es wahrscheinlich, dass seine Molekeln mit 
gi'ößerer Festigkeit aneinanderhaften als die Holzkohlenmolekeln: Es muss 
mithin die Auflösung der Molecularaggregate für den Diamant eine größere 
Arbeitsleistung, also auch einen größeren Wärmeconsum bedingen, als 
derselbe Vorgang bei der Holzkohle. Es ist daher von vornherein zu 
erwarten, dass die Verbrennungswärme des Diamanten zu Kohlendioxyd 
geringer ausfallen wird als die des Graphit und der Holzkohle. Diese 
Folgerung ist denn auch durch die älteren Versuche von Favre und Silber- 
mann, sowie durch die neuerdings von Berthelot und Petit ausgeführten 
Bestimmungen vollständig bestätigt worden. Nach diesen Forschern be- 
trägt die Verbreunungswärme von: 

Favre und Silbermann Berthelot und Petit 

Diamaut 93*24 i 94-31 j 

Graphit 9356 Cal. 94-81 [ Cal. 

Holzkohle 9696 | 9765 | 

Bei der Umwandlung des amorphen und des krystallisierten Arsen 
in Arsensäure durch Einwirkung von Brom bei Gegenwart von Wasser 
ergaben sich nach den Beobachtungen von Berthelot und Engel nur 
geringfügige Energieunterschiede, die aber wieder in demselben Sinne wie 
bei Kohlenstoflf verlaufen: 

Krystallisirtes Arsen ...... 83*0 I 

Amorphes Arsen • . 84-1 | 



Cal. 
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Bekanntlich kommt der Schwefel sowohl in rhombischen als in 
monoclinen Krystallen vor. Die relative Dichte des rhombischen Schwefels 
beträgt 2070, die des monoclinen 1982, wir sollten also gemäß 
unseren soeben für den Kohlenstoff angestellten Betrachtungen erwarten, 
dass der rhombische Schwefel eine geringere Verbrennungswärme hat als 
der monocline. Dem ist in der That so, denn es beträgt nach Thomsen 
die Verbrennungswärme für: 

rhombischen Schwefel . ; . . . 71 083 
monoclinen „ 71*725 

Diese Beispiele mögen genügen, um die durch physikalische Ver- 
schiedenheiten bedingten Correcturen zu illustrieren. Es fragt sich nun, 
ob wir selbst bei Anbringung aller dieser Correcturen ein absolutes Maß 
für die bei einem Processe zum Ausgleiche kommenden Affinitäten aus 
der durch diesen Process bedingten Wärmetönung herleiten können. Dass 
das nicht der Fall ist, lehrt folgende einfache Betrachtung. 

Wenn die Versuche von Thomsen verbunden mit denen anderer 
Thermochemiker uns lehren, dass bei der Verbindung des Chlor-, Brom- 
oder Jodgases mit Wasserstoff zu den gasförmigen Wasserstoffsäuren 
220, beziehungsweise 12, beziehungsweise — 1546 Cal. entwickelt werden, 
so wäre es irrig, daraus schließen zu wollen, die Affinitäten der drei 
Halogene zu dem Wasserstoff verhielten sich zu einander wie 22 : 12 : 
— 1-546. 

Diese Wärmetönungen repräsentieren, wie aus unseren obigen Be- 
trachtungen zur Genüge erhellen wird, die algebraische Summe sämmt- 
licher dui'ch chemische und physikalische Änderungen bedingten Wärme- 
vorgänge. Wenn nun auch die letzteren hier nicht wesentlich ins Gewicht 
fallen können, da keine Änderung des Aggregatzustandes und keine Con- 
densation eintritt, so haben wir doch noch immer mehrere chemische 
Leistungen zu berücksichtigen. Der bei der Entstehung der Chlorwasser- 
stoffsäure ablaufende Process ist nicht eine einfache Addition der beiden 
Elementaratome etwa nach der Gleichung: 

H + Cl = HCl 
sondern derselbe muss, worauf schon Avogadro hingewiesen hat, durch 

die Formelgleichung: 

H, + Clg = 2 H Cl 

versinnlicht werden. Damit sich Wasserstoff und Chlor zu Salzsäure ver- 
einigen können, müssen also zunächst die Molekeln der beiden elementaren 
Gase in ihre discreten Atome zerlegt, werden, so dass die thermochemische 
Gleichung des Processes lauten würde: 

44 Cal. = (H2, Clg) = 2 (H, Cl) — (H, H) — (Cl, Cl) 
Dasselbe gilt von den Bildungswärmen der Brom- und der Jodwasser- 
stoffsäure. Um also über die Affinität der Halogenelemente für den Wasser- 
stoff' etwas aussagen zu können, müssten wir vor allen Dingen die 
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Dissociationswärmeu der Elementarmolekeln in ihre Atome kennen. In 
dieser Hinsicht sind aber unsere Kenntnisse noch äußerst lückenhafte. 

E. Wiedemann hat es versucht, auf einem allerdings noch discutablen 
Wege die Dissociationswärme der Wasserstofifmolekel zu bestimmen. Er 
machte nämlich die Beobachtung, dass zur Überführung des Banden- 
spectrum des Wasserstoffes in das Linienspectrum die Zufuhr einer be- 
stimmten Energiemenge nöthig ist. Geht man nun von der nicht ganz 
unwahrscheinlichen Hypothese aus, die von t. Helmholtz, E. Wiedemann, 
J. Moser, Ciamician u. a. entwickelt worden ist, dass die Bandenspectren 
den Molekeln, die Linienspectren dagegen den isolierten Atomen eigen- 
thümlich siad, so würde sich nach Wiedemann die Dissociations- 
wärme der Wasserstoffmolekel zu 126 Gal. berechnen. Auf einem wesent- 
lich verschiedenen Wege hat Boltzmann die Dissociationswärme der Jod- 
molekel berechnet, und zwar fand er für dieselbe: 28*5 Cal. Wir erhielten 
demgemäß für die Bildungswärme der Jodwasserstoffsäure die thermo- 
chemische Gleichung: 

(H„ J,) = — 3092 = 2 (H, J) — 126 — 28-5 

und demgemäß: 

(H, J) = 75-70 Cai. 

Die Vereinigung der discreten Wasserstoff- und Jodatome wäre also, 
ganz wie es unsere obigen Betrachtungen erwarten ließen, von einer be- 
deutenden Wärmeentwicklung begleitet, während die direct beobachtete 
Wärmeabsorption auf Rechnung der Dissociationswärmeu der Wasserstoff-, 
beziehungsweise der Jodmolekel zu setzen wäre. 

Es ist durchaus nicht unwahrscheinlich, dass die zahlreichen nega- 
tiven Reactionswärmen auf die Dissociationswärmeu der Elementarmolekeln 
in ihre discreten Atome zurückzuführen sind. 

Wenn also Thomsen z. B. beobachtet hat, dass sich Stickstoff und 
Sauerstoff unter starker Wärmeabsorption mit einander zu Stickoxyd ver- 
binden, so schließt diese Beobachtung nicht aus, dass sich die isolierten 
Stickstoff- und Sauei-stoffatome unter Wärmeentwicklung vereinen, da die 
thermochemische Gleichung des Processes sein würde: 

— 43-15 Cal. = (N„ 0,) = 2 (N, 0) — (N, N) - (0, 0) 

und die Dissociation der Stickstoff-, beziehungsweise der Sauerstoffmolekeln 
die starke Wärmeabsorption bedingen könnte. Für diese Auffassung lassen 
sich einige Wahrscheinlichkeitsgründe anführen. 

Betrachten wir die Reihe der von Thomsen für die Stickstoffoxyde 
ermittelten Bildungswärmen: 

(N„ 0) = - 17-47 
(N, 0) = - 21-57 y Cal. 
(N, 0,) = - 2-0 
(N„ 0,) = + 0-02 

Dr. Jahn, Theiinuchemie. 2. Aufl. 
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so finden wir, dass bei dem Übergange von Stickoxydul in zwei Molekeln 
Stickoxyd unter Sauerstoffaufnahme : 

— 25-67 CaL 
entwickelt werden; es wird mithin bedeutend mehr Wärme absorbiert als 
bei der Aufnahme des ersten Sauerstoffatomes. Diese Beobachtung kann 
uns nicht wundernehmen, wenn wir bedenken, dass abgesehen von der 
Dissociation der SauerstoflFmolekeln die derDissociation der Stickstoffmolekel 
entsprechende Arbeit bei dem Übergange des Stickoxydules in Stickoxyd 
zum größten Theile erst geleistet werden muss. Damit steht in Überein- 
stimmung, dass bei dem Übergange von Stickoxyd in Stickstoffdioxyd, 
wo die Dissociationswärme der Stickstoffmolekel nicht mehr in Betracht 
kommt, eine bedeutende Wärmeentwicklung zu constatieren ist, da 

(N 0, 0) = 19-57 Cal. 
ist. Nehmen wir nun in erster Annäherung an, dass die Aufnahme des 
Sauerstoffatomes bei der Bildung von Stickoxyd aus Stickoxydul unter der- 
selben Wärmeentwicklung vor sich gehe, wie die bei dem Übergange 
von Stickoxyd in Stickstoffdioxyd, so müsste, da bei der ersten Reaction 
25*67 Cal. absorbiert werden, der vollständigen Trennung der Stickstoff- 
atome eine Wärmeabsorption von mindestens 45*24 Cal. entsprechen. 

Complicieren sich also schon durch diesen Umstand die Beziehungen 
zwischen Affinität und Wärmetönung in der unerwünschtesten Weise, so 
wird die Möglichkeit, aus den Wärmevorgängen jemals ein absolutes Maß 
für die Affinitätsgrößen zu gewinnen, noch dadurch ungeheuer verringert, 
dass kein Process bis zur vollständigen Verbindung der jeweilig in Betracht 
kommenden Atome oder Atomgruppen verläuft, sondern immer nur eine 
partielle Vereinigung eintreten kann. 

Diese Behauptung, gegen welche die alltägliche Laboratoriumserfah- 
rung der Chemiker zu sprechen scheint, und auf die wir schon früher 
kurz hingedeutet hatten, ist eine nothwendige Folge der beiden Haupt- 
sätze der mechanischen Wärmetheorie, auf welche wir bei einer späteren 
Gelegenheit ausführlich zurückkommen werden. Wenn wir demnach auch 
mit Hilfe der oben angegebenen Daten mit ziemlich großer Annäherung 
die Wärmemenge berechnen können, welche bei der Einwirkung eines 
isolierten Wasserstoffatomes auf ein isoliertes Jodatom entwickelt wird, 
so gibt uns diese Wärmemenge doch kein Maß für den Verlust an chemi- 
scher Energie, der durch die Vereinigung von lg Wasserstoff mit 127,7 
Jod bedingt wird, da sich immer nur ein uns vorläufig unbekannter 
Bruchtheil dieser Gewichtsmengen miteinander verbindet, während ein 
anderer Bruchtheil im freien Zustande bestehen bleibt. Wir müssen also 
die Hoffnung aufgeben, aus den Wärmetönungen ein absolutes Maß für 
die chemischen Verwandtschaftskräfte abzuleiten. Wie wir wenigstens zu 
einem relativen Maß gelangen können, ^vird der Gegenstand späterer Be- 
trachtungen sein. 
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Wenn nun auch die bisherigen Betrachtungen lehren, dass die Hoff- 
nungen, die man auf die thennochemischen Untersuchungen setzte, trü- 
gerische waren, dass man mit Hilfe der thermochemischen Daten allein 
das lange angestrebte Ziel einer directen Messung der Affinitätskräfte 
nicht erreichen kann, so wäre es doch übereilt, wollte man diesen For- 
schungen all und jeden Wert absprechen, oder wie es von berufener Seite 
geschehen ist, die entscheidende Bolle, welche die chemischen Energie- 
verluste bei den Wärmevorgängen spielen, in Abrede stellen. Es lässt 
sich vielmehr an der Hand der sorgfältigen und ausgedehnten Unter- 
suchungen unschwer der Nachweis für die entgegengesetzte Behauptung 
erbringen. 

Die chemische Affinität eines Elementes zu einem anderen muss, so- 
lange die äußeren Umstände, Druck, Temperatur oder Concentration, wenn 
es sich um gelöste Verbindungen handelt, dieselben bleiben, eine bestimmte, 
diesem Element eigenthümliche Größe sein. Das Chlor, um ein Beispiel 
zu wählen, wird für die einzelnen Metalle eine verschiedene Verwandt- 
schaft haben, die aber für jedes einzelne dieser Metalle unveränderlich 
ist, solange die äußeren Umstände sich nicht ändern. Dasselbe gilt für 
das Brom, das Jod, den Sauerstoff, den Schwefel u. s. f. Betrachten wir 
nun die Differenzen der Affinitäten, d. h. versuchen wir zu bestimmen, 
um wieviel die Affinität des Chlor beispielsweise größer ist als die des 
Brom oder des Jod, so muss sich eine constante Differenz ergeben, welches 
Metall auch immer man zur Basis der Vergleichung wählen möge. Kommen 
nun aber, so können wir weiter schließen, in den durch die einzelnen 
Reactionen bedingten Wärmetönungen die durch den Ausgleich der Affi- 
nitäten bedingten chemischen Energieverluste zum Ausdruck, so müssen 
auch diese Wärmetönungen constante Differenzen zeigen. Es versteht sich 
von selbst, dass man zu einem derartigen Vergleich nur solche Verbin- 
dungen heranziehen kann, die durch gewisse Analogie ihi'er Constitution 
die gewünschte Garantie bieten, dass die durch die rein physikalischen 
Vorgänge bedingten Wärmetönungen nahezu gleich sind; denn nur dann 
dürfen wir hoffen, durch Differencierung den Einfiuss der zuletzt genannten 
Vorgänge zu eliminiren. 

. Aus demselben Grunde können wir auch nur solche Wärmetönungen 
zum Vergleich heranziehen, die sich auf vergleichbare Zustände der zu 
betrachtenden Verbindungen beziehen. Wir wollen »die auf verdünnte Lö- 
sungen bezüglichen Wärmetönungen wählen, da alles darauf hindeutet, 
dass die Verbindungen dann noch am ehesten sich in vergleichbaren Zu- 
ständen befinden. 

Vergleichen wir nun unter diesem Gesichtspunkt das Chlor, das 
Brom und das Jod miteinander. 

Nach den Bestimmungen von Thomsen beträgt: 

2* 
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Cal. 



(H, Cl, aq) = 39-32 1 
(H, Br, aq) = 2837 \ Cal. 
(H, J, aq) = 1317 | 

Es ergibt sich mithin für die fraglichen Differenzen: 

(H, Cl, aq) — (H, Br, aq) = 10-95 I 
(H, Cl, aq) — (H, J, aq) = 2615 J 

Verbinden sich nun die Halogenelemente mit einem anderen Metall 
als dem Wasserstoff, z. B. mit Kalium, so werden die absoluten Werte 
der Wärmetönungen natQrlich andere sein. Thomson fand: 

(K, Cl, aq) = 10117 j 
(K, Br, aq) = 9033 [ Cal. 
(K, J, aq) = 7502 ) 

Allein wenn unsere obigen Betrachtungen richtig sind, so mOssen die 
Differenzen dieser Wärmetönungen wieder denselben Wert annehmen. Es 
ist nun in der That: 

(K, Cl, aq) - (K, Br, aq) = 1094 | p , 
(K, Cl, aq) — (K, J, aq) = 26" 15 | 

und ebenso finden wir: 

(Na, Cl, aq) — (Na, Br, aq) = 10-93 

(Na, Cl, aq) — (Na, J, aq) = 26-21 

(Sr, Cl,, aq) - (Sr, Br,, aq) = 2 X 1094 ) Cal. 

(Ca, Cl„ aq) — (Ca, Br„ aq) = 2 X 1094 

(Cu, Cl,, aq) — (Cu, Br„ aq) = 2 X 1094 

(Sr, Cl„ aq) — (Sr, J„ aq) = 2 X 2615 | 



(Ca, Cl,, aq) — (Ca, J„ aq) = 2 X 26* 15 i 
(Cu, Cl„ aq) — (Cu, J,, aq) = 2 X 2615 J 



Cal. 



Cal. 



Wir könnten auf dieselbe Weise die Oxyde mit den Sulfüren rer- 
gleichen und würden eine ganz ähnliche Übereinstimmung finden: 

(Kj, 0, aq) — (K,, S, aq) = 51-96 1 
(Na,, 0, aq) — (Na^j, S, aq) = 52*06 ( 

Wir beobachten also in der That eine bemerkenswerte Constanz der 
Differenzen, wir können also ganz, wie unsere obigen Betrachtungen voraus- 
sehen ließen, folgern, dass die Substitution zweier elektronegativer Elemente 
durch einander dieselbe Wärmetönung bedingt unabhängig von dem Metall, 
mit dem sie verbunden waren; vorausgesetzt immer, dass die zum Ver- 
gleich herangezogenen Verbindungen sich in vergleichbaren Zuständen 
befinden. 

Dasselbe muss natürlich auch für die Substitution der elektropositiven 
Bestandtheile durch einander gelten. T ho msens Untersuchungen bestätigen 
auch diese Folgerung. So ist: 
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(K, a, aq) — (Na, Cl, aq) = 466 

(K, Br, aq) — (Na, Br, aq) = 465 

(K, J, aq) — (Na, J, aq) = 4-62 \ Cal. 

(K,, 0, aq) — (Na,, 0, aq) = 2 X 465 
(K,, S, aq) — (Na,, S, aq) = 2 X 470 
Vergleichen wir andere Metalle miteinander, so werden wir natür- 
lich andere absolute Werte für die Differenzen finden, die aber unter- 
einander wieder übereinstimmen. Es ist nach Thomsen: 

(Sr, Cl„ aq) — (Ca, Cl,, aq) = 8-04 
(Sr, Br,, aq) — (Ca, Br„ aq) = 804 
(Sr, J„ aq) — (Ca, J,, aq) = 8-04 ) Cal. 
(Sr, 0, aq) — (Ca, 0, aq) = 832 
(Sr, S, aq) — (Ca, S, aq) = 8-32 
ebenso: 

(Mn, Cl,, aq) — (Fe, CL, aq) = 28'05 

(Mn, 0, SO3, aq) — (Fe, 0, SÖ3, aq) = 2805 

(Fe, Cl„ aq) — (Co, Cl„ aq) = 5'13 

(Fe, 0, SO3, aq) — (Co, 0, SO3, aq) = 5-13 

(Zn, Cl,, aq) - (Cd, Cl,, aq) = 1659 

(Zn, 0, SO3, aq) — (Cd, 0, SO3, aq) = 1659 

Thomsen fand, dass die Substitution der vier nachbenannten Metalle 

in den Lösungen ihrer Sulfate, beziehungsweise ihrer Chloride durch 

Magnesium von folgenden Wärmetönungen begleitet ist: 

/ Sulfat 87-06 = 5 X 17*41 
I Chlorid 86-98 = 5 X 1739 
' Sulfat 124-70 = 7 X 1781 
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Chlorid 124-22 = 7 X 1775 
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Sulfat 72-46 = 4 X 1812 

Chlorid 74-09 = 4 X 1852 

Sulfat 91-42 = 5 X 1828 

Chlorid 9068 = 5 X 1813 
Die Constanz dieser Substitutionswärmen scheint mir ganz unzwei- 
deutig für den unter Umständen entscheidenden Einfluss der chemischen 
Energieverluste auf die den betreffenden Processen eigenthümlichen Wärme- 
tönungen zu sprechen. Ob der Umstand, dass die acht zuletzt angeführten 
Substitutionswärmen sich angenähert als die Vielfache ein und derselben 
Constante ausdrücken lassen, auf einer Zufälligkeit oder auf einer uns 
noch unbekannten Gesetzmäßigkeit beruht, kann nur durch weitere Ver- 
suche entschieden werden. 

Der innige Zusammenhang zwischen den chemischen Energieverlusten 
und den Wärmetönungen wird noch durch eine andere Classe von Er- 
scheinungen illustriert. 

Wir kennen eine Reihe von Oxyden des Stickstoffes, die sich durch 
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einen stufenweise zunehmenden SauerstofiFgehalt von einander unterscheiden. 
Nehmen wir an, es solle das Pentoxyd durch die beiden Reactionen 

N2 0, + = N^ O5 und N, 03 + 0^= N, 0, 
dargestellt werden, so müssten die diesen beiden Oxydationen entsprechen- 
den Wärmetönungen in dem Verhältnis von 1 zu 2 stehen, wenn in den- 
selben in erster Linie die chemischen Energieverluste zum Ausdrucke 
kommen. Sowohl die Zahlen von Berthelot als die von Thomsen be- 
stätigen die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung. Es ist nämlich: 

Berthelot Thomsen 

(N, 0„ aq, 0) 18-26 ( „ , 18-32 I ^ , 

(N, O3, aq, 0,) 2 X 18-20 f ''*'• 2 X 18-32 ) ^*'- 
Ganz ähnliche Beziehungen lassen sich auch für anderweitige Ver- 
bindungen nachweisen. Vergleichen wir z. B. die Bildungswärmen der 
Phosphorsäure und der phosphorigen Säure miteinander, so erhalten wir 
nach Thomsen für die geschmolzenen Säuren: 

(H3, P, 0,) = 300-08 = 4 X 7502 
(H3, P, O3) = 224-63 = 3 X 74-88 
und für die gelösten Substanzen: 

(H3, P, O4, aq) = 305-29 = 4 X 76-82 1 ^ , 
(H3, P, O3, aq) = 227-57 = 3 X 7586 ) 
Ähnliches gilt sowohl für die festen als auch für die gelösten An- 
hydride der Arsensäure und der arsenigen Säure: 

(As„ O5) = 219-38 = 3 X 73-13 
(ASjj, O3) = 154-67 = 2 X 7733 ^ p , 
(Asg, O5, aq) = 225-38 = 3 X 7513 
(As2, O3, aq) == 14712 = 2 X 7356 J 
Ebenso fand Thomsen für die Bildungswärmen der beiden Chloride 

des Selens: 

(Se., CL) = 22-15 = 2 X 1108 | 

(Se^, Clg) = 92-32 = 8 X 11-54 | ^^^• 

Sehr merkwürdige Beziehungen dieser Art sind durch die folgenden 
Bestimmungen von Thomsen aufgedeckt worden. 

Vergleichen wir die Formel des Kohlendioxydes mit der des Schwefel- 
kohlenstoffes: 

(0. C, 0) = 96-96 

(S, C, S) = -26-01 

so sollte man ei*warten, dass das Kohlenoxysulfid, welches wir uns aus 
diesen beiden Substanzen nach der Gleichung: 

C 0, + C S, = 2 C S 
entstanden denken können, eine Bildungswärme besitzt, die dem arith- 
metischen Mittel der eben gegebenen Wärmetönungen, also 35*48 Cal. 
nahe kommt. Das ist in der That der Fall, denn es ist nach Thomsen: 

(C, 0, S) == 37-03 Cal. 
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In einer ähnlichen Beziehung zu einander stehen Kohlensäure, Kohlen- 
stofiftetrachlorid und Phosgen: 

C 0, + C Cl, = 2 C Clj. 

Nun ist nach den Bestimmungen von Favre und Silbermann, 
sowie von Thomsen: 



(0, C, 0) = 96-96 1 p 
(Cl„ C, Cl,) =- 21-03 i 



Das arithmetische Mittel dieser beiden Daten ist: 

58-995 Cal. 
während Thomsen die Bildungswärme des Phosgengases zu 

55-14 Cal., 
also in ziemlich naher Übereinstimmung fand. Die Abweichung kann uns 
nicht wundernehmen, wenn wir bedenken, dass die Bestimmung der Ver- 
brennungswärme des KohlenstoflEtetrachlorides zu den schwierigsten ea- 
lorimetrischen Versuchen gehört, die es gibt. 

Diese Beispiele dürften zur Genüge erweisen, dass dem Ausgleich 
der ehemischen Affinitäten eine unter Umständen entscheidene Rolle bei 
den durch die jeweiligen Reactionen bedingten Wärmeerscheinungen zu- 
geschrieben werden muss. 

Es könnte nun aber vielleicht der Einwand erhoben werden, dass 
die einfache Proportionalität, die wir bei einer großen Anzahl von Ver- 
bindungen fanden, für zahlreiche Verbindungen nicht besteht. So fand 
Thomsen z. B. für die Bildungswärme der beiden Phosphorchloride: 

(P, Clg) = 75-30 = 3 X 25-10 1 ^ , 
(P, CI5) = 10500 = 5 X 2100 J 
Für die beiden Chloride des Antimon fand derselbe Forscher: 

(Sb, CI3) = 91-4 = 3 X 30-47 \ ^ , 
(Sb, CI5) = 104-87 = 5 X 20-98 i 

Diese Beobachtungen, deren Zahl sich unschwer vermehren ließe, 
sind aber weit entfernt, unserer Anschauungsweise zu widersprechen; sie 
bestätigen dieselbe vielmehr in der erwünschtesten Weise. Jeder Chemiker 
weiß, dass die beiden angeführten Pentachloride leicht in die Trichloride 
übergehen, so dass z. B. das Antimonpentachlorid in vielen Fällen wie 
freies Chlor wirkt. Es kann uns also nicht wundernehmen, dass die beiden 
letzten Chloratome sowohl von dem Phosphor als von dem Antimon unter 
geringerem Energieverlust aufgenommen werden, als die drei ersten, viel- 
mehr müssten wir es als einen Widerspruch gegen die von uns vor- 
getragene Anschauungsweise betrachten, wenn dem nicht so wäre. 

Bekanntlich haben die Untersuchungen von Lothar Meyer und Men- 
delejeff gezeigt, dass die chemischen und physikalischen Eigenschaften der 
Elemente eine periodische Function ihrer Atomgewichte sind. Wir wollen 
zum Schluss dieser Betrachtungen untersuchen, ob sich auch in den Bil- 
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dangswärmen der hauptsächlichsten Verbindungen dieses Gesetz auf- 
finden lässt. ^ 

Wir betrachten zunächst die Bildungswärmen der Chloride, da diese 
Verbindungen in der größten Ausdehnung untersucht sind. In der nach- 
folgenden Tabelle sind die bei der Aufnahme eines Atomes Chlor ent- 
wickelten W^ärmemengen für die nach aufsteigendem Atomgewicht geord- 
neten Elemente zusammengestellt: 
Li Cl Be Clg Bo Cls C CU N CI3 Clg Fl 

93-81 — 34-7 5-26 — 140 — 897 — 

Na Cl Mg Cl j AI eis ^i CI4 P CI3 Sg Clj 01 

97-69 75-50 53-66 394 2510 1426 — 



K Cl Ca CI2 Sc CI3 Ti CU 


Vd 0)3 


Cr CI2 


Mn CI2 Fe Clg Ni Clg Co CI2 


105.61 84-91 — — 






06-00 9604 37-27 38-24 


Ca Cl Zn CI2 Ga CI3 


As 03 


Sea CI2 


Br 


32-33 4?'61 


23-81 


11-08 


— 


Rb Cl Sr CI2 Yt CI3 Zr CI4 








— 92-2« — — 









Ak Cl Cd Clg Jn Cl, Sn CI4 Sb Cl, Te CI4 

29-38 46-62 — 31-81 30-46 1944 ~ 

Überblicken wir diese Zahlen, so lässt sich unschwer erkennen, dass 
in den mit Lithium, Natrium, Kalium beginnenden Hauptreihen die Bil- 
dungswärmen in jeder Horizontalen bis zu einem Minimum abnehmen. 
Eine Ausnahme bildet nur der ChlorstickstofiF, doch dürfte dieselbe in der 
ungenau bestimmten Bildungswärme ihren Grund haben. Bei den mit 
Kupfer und Silber beginnenden Nebenreihen, die sich zwischen die Haupt- 
reihen einschieben, bleibt dasselbe Gesetz bestehen, nur ist das Maximum 
der Wärmetönung von dem Beginn der Periode mehr gegen die Mitte 
derselben verschoben. Betrachten wir die Verticalen, so finden wir, dass 
die Bildungswärme erst ansteigt, um dann zu fallen, und in den End- 
gliedern wieder anzusteigen. Das erste und das mittlere Glied zeigen mit- 
hin die kleinste Bildungswärme. Dieses Verhalten wird besonders deut- 
lich durch die beiden Gruppen: 

N, P, As, Sb und 0, S, Se, Te 
ülustriert. 

Die nach demselben Princip geordneten Bildungswärmen der Oxyde 

lassen im großen und ganzen dieselbe Gesetzmäßigkeit erkennen, wie die 

Bildungswärmen der Chloride: 

Lig Be Bo2 O3 C O2 N« O5 

— — 105-7 48-5 5-2 

Nag Mg Alj O3 Si Og Pj O5 S 0^ Clg O5 

199-52 148-96 198-0 1096 7396 3587 —820 

Kj Ca Mn Fe Ni Co 

218-12 130-93 — — — — 16313 13664 1292 131-77 
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Cu, Zn A82 O5 Se 0» Br, O5 

81-62 85-43 ~" "" 87-75 2854 —17-41 

Rbj O Sr 
— 128-44 ~~ "~ — _ — 

Ag2 Cd Sn O2 Sba O5 Te O2 J2 O5 

11-80 65-68 "~ 66-78 91*51 3859 1«-01 

Auch hier ist das Maximum in den Nebenreihen mehr gegen die 
Mitte der Periode hin verschoben, und in den Verticalen verschiebt sich 
das Maximum bis an das Ende der Reihe. 

Beim Vergleich der Wasserstoflfverbindungen endlich: 

C H4 N H3 Hj H Fl 

5-23 3-44 3418 376 

Si H4 P H3 Ha S H Cl 

— 1-4 13-65 22. 



AsHs 


Hg Se 


H Br 


- 12-2 


5-6 


8-44 


Sb H, 




H J 


— 28-2 
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liegt das Maximum der Wärmetönung am Ende einer jeden Reihe und 
in jeder Verticalen nimmt die Bildungswärme bis zu einem am Ende der 
Reihe liegenden Minimum ab. 

Wenn sich also im allgemeinen eine Abhängigkeit der Wärmetönung 
von dem Atomgewicht erkennen lässt, so ist es doch nicht möglich, eine 
einfache Gesetzmäßigkeit aus den Zahlen zu deducieren. Der Grund hiefür 
liegt erstens in der Unvollständigkeit der thermochemischen Daten, zweitens 
darin, dass die Elemente bei den thermochemisch untersuchten Reactionen 
sich nicht in gleichen Zuständen befinden, und das Beobachtungsmaterial 
für die anzubringenden Reductionen nicht ausreicht. 



CAWTEL III. 

Alhängigkeit der bei einem Frocess auftretenden Wärmeerscheinnngen von 

dem Verhnfe dieses Frocesses. 

Nachdem uns unsere bisherigen Betrachtungen gelehrt haben, dass 
in der That eine Beziehung zwischen der bei einem Process auftretenden 
Wärmetönung und den zum Ausgleich kommenden Affinitäten besteht, 
haben wir nun näher zu untersuchen, ob der Verlauf des Processes auf 
diese Wärmetönung irgendwelchen Einfluss ausübt. 

Nehmen wir an, es läge uns ob, die Wärmetönung zu bestimmen, 
die dem Umsatz von Calciumoxyd und verdünnter Salzsäure zu gelöstem 
Calciumchlorid entspricht, so würden uns zwei Wege zur Erreichung dieses 
Zieles oflFen stehen. Entweder wir könnten innerhalb des Calorimeters ver- 
dünnte Salzsäure direct auf Calciumoxyd einwirken lassen und würden 
dabei nach Berthelot die Entwicklung von 46 Cal. beobachten. Wir 
könnten aber auch einen Umweg wählen. Denken wir uns zunächst das 
Calciumoxyd mit einer molecularen Menge Wasser zu Calciumhydroxyd 
vereint; dabei würden 15 Cal. entwickelt werden. Das so entstandene 
Calciumhydroxyd könnten wir nunmehr in Wasser lösen, wobei wir eine 
Entwicklung von 3 Cal. constatieren würden, und endlich könnten wir 
diese Lösung mit verdünnter Salzsäure neutralisieren, ein Vorgang, dem 
die Wärmetönung 27*9 Cal. entsprechen würde. Summieren wir nunmehi* 
die einzelnen Wärmetönungen, so erhalten wir: 

15 + 3 + 27-9 = 45-9 Cal., 
also im wesentlichen dieselbe Wärmemenge, die bei dem ersten Versuche 
frei wurde. 

Diese Beobachtung, für deren allgemeine Giltigkeit sich zahlreiche 
Belege anführen ließen, führt uns zu dem wichtigen Satze: 

Wenn ein System einfacher oder zusammengesetzter Körper unter 
bestimmten äußeren Bedingungen chemische — und wie wir gleich 
hinzufügen können, physikalische — Veränderungen erleidet, so sind 
die diesen Veränderungen entsprechenden Wärmeerscheinungen nur 
abhängig von dem Anfangs- und dem Endzustande des Systemes, 
dagegen ganz unabhängig von dem Wege, auf welchem man von dem 
gegebenen Änfangszustande zu dem gegebenen Endzustande gelangt. 
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Wir sahen in der That, dass wir dieselbe Wärmetönung für den 
Übergang von Calciumoxyd und verdüonter Salzsäure in gelöstes Calcium- 
chlorid erhielten, gleichviel ob wir die beiden Körper mit einem Schlage 
in den Endzustand überführten, oder ob wir die Reaction in Einzel- 
reactionen zerlegten. 

Eine erste wichtige Folgerung, die wir aus diesem Satze ziehen 
können, ist die, dass bei der Zersetzung einer Verbindung genau dieselbe 
Wärmemenge absorbiert werden muss, die bei der Entstehung entwickelt 
wurde. Wir brauchen uns nur den Process in zwei Phasen zerlegt zu 
denken, in deren zweiter die betreffende Substanz in genau dieselben Be- 
standtheile zerlegt werden möge, aus welchen sie während der ersten 
Phase gebildet worden war. Da der Anfaugs- und der Endzustand des 
Systemes bei diesem Processe identisch sind, so muss die dem gesammteu 
Proeesse entsprechende Wärmetönung gleich Null sein, d. h. die Bildungs- 
und die Zersetzungswärme müssen gleich groß, aber von entgegengesetztem 
Vorzeichen sein. 

Es ist diese Erkenntnis besonders wichtig für die Aufstellung der 
thermochemischen Gleichungen. 

Wenn also die Versuche von Thomsen uns lehren, dass bei der Ent- 
stehung von Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff 68*36 Cal. entwickelt 
werden, so wissen wir zugleich, dass bei der Zerlegung des Wassers in 
Wasserstoff und Sauerstoff dieselbe Wärmemenge absorbiert werden muss. 

Nun hat Thomsen gefunden, dass bei der Einwirkung von metallischem 
Natrium auf Wasser 43*45 Cal. entwickelt werden. Der Process verläuft 
bekanntlich so, dass das Wasser zerlegt wird; Wasserstoff entweicht im 
freien Zustande und das Natrium verwandelt sich in gelöstes Natrium- 
hydroxyd: 

Na^ + 2 Hg = 2 Na H + H^ 

Die diesem Processe entsprechende thermochemische Gleichung 
könnten wir also folgendermaßen formulieren: 

(Na^, aq) = 86-90 = 2 (Na, H, 0, aq) — 2 (H^, 0) 

Setzen wir für das letzte Glied der rechten Seite dieser Gleichung 
den oben gefundenen W^ert ein, so erhalten wir: 

(Na, H, 0, aq) = 111-81 Cal. 
eine Wärmetönung, die durch directe Synthese des gelösten Natrium- 
hydroxydes unmöglich hätte bestimmt werden können. 

Lassen wir nun weiter auf das so entstandene gelöste Natrium- 
hydroxyd verdünnte Salzsäure einwirken, so dass sich eine verdünnte Auf- 
lösung von Kochsalz bildet: 

Na HO + H Cl = H, -f Na Cl, 
so würden wir nach Thomsen die Wärmetönung 13-744 Cal. beobachten. 
Wir können nun wieder den Process in der Weise auffassen, dass wir 
uns das Natriumhydroxyd und die Salzsäure in ihre Elementarbestand- 
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theile zerlegt denken, dabei würde nach unserem Satze die Wärme- 
menge: 

— (Na, H, 0, aq) - (H, Cl, aq) 

frei werden. Die durch diese Zersetzung frei werdenden Elementaratome 
würden sich dann in einer zweiten Phase des Processes in Kochsalz und 
Wasser verwandeln unter Entwicklung der Wäi-memenge: 

(Na, Cl, aq) + (H„ 0). 

Die dem Gesammtprocesse entsprechende thermische Gleichung wäre dem- 
nach : 

13-744 = - (]!fa, H, 0, aq) - (H, Cl, aq) + (Na, Cl, aq) + (Hg 0) 

Auf der rechten Seite dieser Gleichung befindet sich nur eine un- 
bekannte Größe, denn es ist nach Thomsen: 

(Na, H, aq) = lllSl | 
(H, Cl, aq) = 39-315 1 Cal. 
(H,, 0) = 68-36 I 

Wir erhalten mithin, wenn wir diese Werte in unsere Gleichung 
einsetzen: 

(Na, Cl, aq) =- 96-509 Cal. 

einen Wert, dessen directe Ermittlung gleichfalls kaum ausführbar ge- 
wesen wäre. 

Die Hauptbedeutung des uns augenblicklich beschäftigenden Satzes 
liegt auf dem Gebiete der thermochemischen Methodik, wie aus der Dar- 
legung einiger seiner Hauptanwendungen erhellen wird. 

Wir haben bei der Ableitung desselben immer die Voraussetzung 
gemacht, dass die betrachteten Systeme unter gleichen äußeren Verhält- 
nissen, namentlich unter gleichen Temperaturverhältnissen untersucht wer- 
den. Schon eine einfache Überlegung lässt erkennen, dass die einem 
chemischen Processe entsprechende Wärmetönung von der Temperatur 
abhängen muss, da ja bei den verschiedenen Temperaturen verschiedene 
Energiegrößen zerstört, beziehungsweise in Wärme verwandelt werden. 

Thomsen hat die Neutralisationswärmen von Natronlauge und Am- 
moniak durch Salzsäure und Schwefelsäure bei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt und somit die Abhängigkeit der Wärmetönungen von der Tem- 
peratur direct gemessen. Die Concentration der angewendeten Lösungen 
betrug: 

SO3 + 200 Hg 0, H Cl + 100 H2 0, Na HO -f 100 H^ 0, (NH,) HO + 100 H,0 
und er fand: 

/oxr wn TT QA . /32'06 Cal. bei 9°. 16 C. 
(2 Na HO aq, H, SO, aq) = (3^.^. ^ ^ ^4^ 42 C. 

Die Neutralisationswärme sinkt also mit steigender Temperatur. Bei 
der Neutralisation des Ammoniaks tritt die entgegengesetzte Erscheinung 
ein, denn Thomsen fand: 
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/o Mu TT an ^ f 28-46 Cal. bei 9". 7 C. 

(2 NH, aq, H, SO, aq) = ( 29.^^ „ „ 25«. 26C. 

Hier steigt also die Neutralisationswärme mit steigender Temperatur. 
Ähnliche Verhältnisse walten bei der Neutralisation derselben Basen mit 
Salzsäure ob. Es ist nach Thomsen: 

.\r TTn TT PI X / 14-25 Cal. bei 10^ 14 C. 

(Na HO aq, H Cl aq) = ( ^3.g3 , , 24^ 6C. 

Also auch hier ist eine deutliche Verminderung der Wärmetönung mit 
steigender Temperatur nachzuweisen, während die Neutralisationswärme des 
Ammoniak durch Salzsäure Yon der Temperatur nahezu unabhängig ist. 

/MIT um N / 12-54 Cal. bei 9^ 6 C, 

(NH3 aq, HCl aq) = ( ^^-sg ^ ^ 24^ 91 C. 

Es ist nun möglich, die Änderung der Neutralisationswäimen mit 
der Temperatur aus den specifischen Wärmen der in Betracht kommenden 
Flüssigkeiten mit Hilfe des oben aufgestellten Satzes zu berechnen. 

Denken wir uns, die saure und die alkalische Flüssigkeit würden 
bei t^ mit einander gemischt, so wird sich die dieser Temperatur ent- 
sprechende Neutralisationswärme ht entwickeln. Erwärmen wir nun die 
resultierende neutrale Lösung auf die höhere Temperatur T®, so wird die 
Wärmemenge 

q. (T - t) 

dazu nöthig sein, die gesammte entwickelte Wärmemenge wird daher 

betragen: 

W = ht - q. (T - t) 

wenn wir qe , d. h. die specifische Wärme der neutralen Lösung als von 
der Temperatur unabhängig betrachten. 

Wir können nun aber von demselben Anfangszustande zu demselben 
Endzustande auf einem anderen Wege gelangen. Wir könnten die saure 
und die alkalische Flüssigkeit vor ihrer Vermischung von t*^ auf T** er- 
wärmen, wozu wir die Wärmemenge: 

(q. + q J (T - t) 

brauchen würden. Mischen wir nun die erwärmten Lösungen, so wird die 

der höheren Temperatur entsprechende Neutralisationswärme hi- entwickelt 

werden, so dass die gesammte Wärmetönung gegeben wird durch den 

Ausdruck : 

W = h,. - (q, + qj (T - t) 

Da wir nun bei den beiden Versuchen von demselben Anfangszustande 
zu demselben Endzustande gelangten, so muss nach unserem obigen Satze 

W = W' 

sein, wir erhalten mithin: 

\ - q. (T - t) = h, - (q^ + qj (T - t) 
oder: 

h, - h, = (q^ + q, - q,) (T -t) 
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Aus dieser Formel erhellt, dass die Neutralisationswärme nur dann 
von der Temperatur unabhängig, also 

h., - h, = 
sein kann, wenn 

q^ + qb — q. = ^ o^®^' q^ + qb = qc 

ist, wenn also die specifische Wärme der resultierenden Lösung gleich 
der Summe der specifischen Wärmen ihrer Componenten ist. Das ist nun 
nach den genauen Untersuchungen von Marignac undThomsen im all- 
gemeinen nicht der Fall. 

So fand Thomsen z. B. beim Vergleiche der Molecularwärme der 
resultierenden Lösung mit der Summe der Molecularwärme der Com- 
ponenten: 

R = Na R = K R = NH4 

R(OH) + 100 Hg . . 1-781 1770 1-833 

HCl + 100 H2 . . 1-770 1-770 1770 

S . . 3-551 3-540 3*603 

R Cl + 200 Hg . . 3-596 3583 3606 

2{R(0H) + 5OH2O} .1-770 1-752 1868 

SO3 + 100 Ha . . 1-797 1-797 1797 

S . . 3-567 3-549 3*665 

R2 SO4 + 200 Hg . . 3-592 3566 3597 

Unsere Formel verlangt, dass die Neutralisationswärme mit steigender 
Temperatur steige, wenn 

qa + qb > q« 

dagegen mit steigender Temperatur sinke, wenn 

qa + qii < qc 
ist. Diese Folgerung ist nicht nur in qualitativer, sondern auch in quan- 
titativer Hinsicht durch Thomsens Versuche bestätigt worden. Bezeichnen 
wir die einem Grade Temperatursteigerung entsprechende Zunahme der 
Neutralisationswärmen mit t, so beträgt nach unserer Formel: 

, hr — ht 

? = q. + qb — qc = -rp 37^- 

Vergleichen wir die direct gefundenen Werte von ^ mit den nach 
dieser Formel berechneten, so ergibt sich: 

gefunden berechnet 

Naj SO4 -I- 400 H2 — 0-027 — 0*029 

(NHJ, SO4 + 400 Hj, + 0-069 + 0*065 

Na Cl + 201 H2 — 0-043 — 0045 

(NHJ Cl + 201 H3 

Die Übereinstimmung zwischen den gefundenen und den berechneten. 
Werten von 9 ist also eine vorzügliche. 
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Handelt es sich um die Lösuugswärme einer Substanz in Wasser, so 
nimmt unsere Formel die Gestalt an: 

hr — ht .Q , 
? = rp _ ^ = 18 n + qu — q« 

wenn „n" die Anzahl der Moleculargewichte Wasser, in welchen der 
fragliche Körper von der Moleculai-wärme qs aufgelöst werden soll, q^ end- 
lich die Molecularwärme der resultierenden Lösung bezeichnet. Auch 
diese Formel ist durch die Untersuchungen von Winkelmann mit großer 
Annäherung bestätigt worden. 

Diese Betrachtungen lehren, von wie großer Wichtigkeit es ist, die 
Wärmetönungen bei ein und derselben Temperatur zu messen, um zu ver- 
gleichbaren Zahlen zu gelangen. 

Der Thermochemiker bedai-f, um genaue Resultate zu erzielen, schnell 
und glatt verlaufender Reactionen. Das ist nun eine Bedingung, die bei 
der synthetischen Darstellung selbst einfacher Verbindungen aus ihren 
Elementen nur in den seltensten Fällen erfüllt ist. Während man z. B. 
die Salzsäure noch sehr leicht innerhalb des Calorimeters aus Wasserstoff 
und Chlor bilden kann, wird schon bei der Brom- und Jodwasserstoff- 
säure eine indirecte Methode vorzuziehen sein, so dass die gesuchte Wärme- 
tönung mit Hilfe unseres Satzes aus den Ergebnissen des Versuches be- 
rechnet werden muss. 

Thomsen bestimmte z. B.: 

(KBr, aq, Cl) = 11478 Cal. 

Bei dieser Reaction wird bekanntlich das Bromkalium in Chlorkalium 
verwandelt unter Freiwerden von gelöstem Brom. Nach unserem Satze 
wäre also: 

11478 = (K, Cl, aq) — (K, Br, aq) 

Es ist aber nach unseren obigen Auseinandersetzungen: 
(K, Cl, aq) = (K, H, aq) + (H, Cl, aq) + (KH aq, H Cl aq) - (H^, 0) 
und: 

(K, Br, aq) = (K, H, aq) + (H, Br, aq) -f- (K H aq, H Br aq) - (H„ 0) 
also : 

(K, Cl aq) — (K, Br aq) = (H, Cl aq) — (H, Br, aq) + (K HO, aq, 

HCl aq) — (KHO aq, HBr aq) = 11478 Cal. 

Nun beträgt nach Thomsen: 

(H, Cl aq) = 39-315 Cal. 
(KHO aq, HCl aq) = 13752 Cal. 
(KHO aq, HBraq) = 13748 Cal. 

Wir erhalten mithin, wenn wir die kleine Differenz der Neutrali- 
sationswärmen vernachlässigen: 

(H, Br, aq) = 27837 Cal. 

Da nun Thomsen ferner gefunden hat, dass beim Lösen des Brom 
in Wasser 0*539 Cal. und bei der Absorption der gasförmigen Bromwasser- 
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stoffsäure durch Wasser 19*936 Ual. entwickelt werden, so erhalten wir 
für die Bildungswärme der gasförmigen Bromwasserstoffsäure aus Wasser- 
stoff und flüssigem Brom: 

(H, Br) = 8-44 Cal. 
Für die Jodwasserstoffsäure ist es gleichfalls rationeller, die Bil- 
dungswärme mit Hilfe unseres Satzes auf einem Umwege zu bestimmen. 
Thomsen fand für die Zerlegungswärme des Jodkalium durch Chlor: 

(K J aq, Cl) = 26-205 Cal. 
woraus sich: 

(H, J, aq) = 13-171 Cal., also (H, J) = — 6036 Cal. 
berechnet, da nach Thomsen die Absorptionswärme der gasförmigen Jod- 
wasserstoffsäure 19207 Cal. beträgt. 

Die Synthese des Wassers aus seinen gasförmigen Elementen ist 
leicht innerhalb des Calorimeters durchführbar, so dass man seine Bildungs- 
wärme direct bestimmen kann. Für das höhere Oxyd des Wasserstoffes 
hingegen, das Wasserstoffsuperoxyd, wäre dieser Weg unbetretbar. Man 
muss also wieder einen Umweg einschlagen und die gesuchte Größe mit 
Hilfe unseres Satzes berechnen. Thomsen fand, dass die Reduction des 
Wasserstoffsuperoxydes durch Zinnchlorür schnell und glatt verläuft, so 
dass sie zu calorimetrischen Messungen benützt werden kann. Er bestimmte: 

(Hj 0, aq, H, Sn Cl, aq) = 88820 Cal. 

Da nun directe Versuche ergeben hatten, dass: 

(Hg Sn Cl^ aq, 0) = 65761 Cal. 

ist, so beträgt die Zersetzungswärme des gelösten Wasserstoffsuperoxydes 

zu Wasser und Sauerstoff: 

2306 Cal. 

Wollte man daraus die Bildungswärme des gelösten Wasserstoffsuper- 
oxydes aus seinen Elementen herleiten, so brauchte man nur diese Größe 
Ton der Bildungswärme des Wassers zu subtrahieren, man erhielte dann: 

(H,, 0„ aq) = 68-357 — 23069 = 4529 Cal. 

Zu den unbeständigsten Verbindungen gehört das Hydroxylamin, 
seine Bildungswärme kann daher auf directem Wege nie ermittelt werden. 
Thomsen fand, dass eine ammoniakalische Lösung von Silberoxyd das 
Hydroxylamin in Wasser, Stickstoff und Stickoxydul zerlegt nach der 
Gleichung: 

4 N H3 -f 3 Aga = N, + N^ + 6 H, + 3 Ag, 

Er ermittelte nun, dass bei der Oxydation einer Lösung von Hydroxyl- 
ammoniumnitrat durch eine ammoniakalische Silbernitratlösung 82*608 Cal. 
für jedes Moleculargewicht des oxydierten Salzes entwickelt werden. Da 
nun der verlaufende Process durch die Gleichung: 
4 N H3 H NOs aq + 6 Ag NO3 aq -f 10 N H3 aq = N^ + Ns, 

+ 6 H, -f 3 Aga + 10 NH3 HNO3 aq 
normiert wird, so erhalten wir die thermochemische Gleichung: 
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— 4 (N Hs 0, HN O3 aq) + (N„ 0) | 

— 3 (Agg, 0, N, O5 aq) + 6 (H„ 0) [ = 4 X 82608 Cal. 

— 4 (N, H3, aq) + 10 (NH3 aq, H N O3 aq) ) 

oder wenn wir die durch die früheren Versuche bekannten Wärme - 
tonungen einsetzen: 

— 37-676 — 17-740 ] 

— 50-340 + 410-142 [ = 4 X 82608 Cal. 

— 4 (N, H3, 0, aq) + 123200 j 

so dass sich: 

(N, H3, aq) = 24-288 Cal. 
ergibt. 

Wir hätten die bisher auseinandergesetzten Rechnungen in eine 
andere Form bringen können, indem wir ihnen eine leicht verständliche 
Folgerung aus unserem Satze zugrunde legten. Es ist nämlich klar, dass, 
wenn man die zwei Processen eigenthümlichen Wärmetönungen bestimmt, 
die, von ein und demselben Anfangszustande ausgehend, zu zwei ver- 
schiedenen Endzuständen führen, die Differenz der beiden Wärmetönungen 
die Wärmetönung angeben muss, welche dem Übergange von dem einen 
Endzustande zu dem anderen entspricht. Denken wir uns, dem einen 
Processe entspräche die Wärmetönung a, bei dem zweiten hingegen würden 
b Calorien entwickelt, so muss, wenn x Calorien bei dem Übergange 
von dem ersten Endzustande zu dem zweiten entwickelt werden, nach 

unserem Satze: 

a = b + X also x = a — b 
sein. 

Denken wir uns z. B., wir hätten unter geeigneten Versuchsbedin- 
gungen eine concentrierte Auflösung von Salmiak durch unterchlorige 
Säure zerlegt nach der Gleichung: 

2 (N H^ Cl) + 6 H Cl = 6 Hg -t- N, + Cle + H, CI2 

Die diesem Processe entsprechende Wärmetönung lässt sich aus be- 
kannten thermochemischen Daten unschwer berechnen. 

Nach den neueren Bestimmungen von Thomsen beträgt die Ver- 
brennungswärme des gasförmigen Ammoniaks durch Sauerstoff 90*65 Cal. 
Berthelot fand in ziemlich naher Übereinstimmung 91*3 Cal. Da sich nun 
nach Thomsen beim Auflösen des Ammoniak in Wasser 8*44 Cal., bei 
der Neutralisation des gelösten Ammoniaks mit Salzsäure 12*27 Cal. ent- 
wickeln, so beträgt die Verbrennungswärme des Salmiak durch Sauerstoff 

90-65 — 8*44 - 12*27 = 6994 Cal. 

Daraus berechnet sich mit Hilfe von Überlegungen, auf die wir als- 
bald ausführlicher eingehen werden, die Bildungswärme des gelösten 

Salmiak zu: 

(N, H^, Cl, aq) = 71*75 Cal. 

Um nun die Verbrennungswärme des Salmiak durch unterchlorige 

Dr. Jftbu» Thermochemie. 2. Aufl. 3 
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Säure zu erhalten, müssen wir zu der oben angegebenen Verbrennungs- 
wärme noch die Zersetzungswärme von 6 Moleculargewichten unterchloriger 
Säure addieren. Um diese zu bestimmen, ließ Tbomsen auf Natronlauge 
Chlor einwirken, wobei ein Gemenge von Chlornatrium und unterchlorig- 
saurem Natrium entsteht nach der Formel: 

2 Na H + Cl, = Na Cl + Na Cl + H, 

Dieser Process geht unter Entwicklung von 24*647 Cal. vor sich. 
Da nun: 

(Na H aq, H Cl aq) = 13-74 1 p , (H, Cl, aq) = 39-315 1 p , 
(Na H aq, H Cl aq) = 9976 J ' (H„ 0) = 68-357 j ' 
ist, so berechnet sich daraus: 

(H, Cl, 0, aq) = 2997 Cal. 

Thomsen hat, wie nicht unerwähnt bleiben möge, diese Zahl con- 
troliert, indem er unterchlorige Säure durch JodwasserstoflPsäure reducierte. 
Er erhielt dabei die Wärmetönung 51*435 Cal., woraus sich: 

(H, Cl, 0, aq) = 29-895 Cal. 
also in sehr naher Übereinstimmung berechnet. Im Mittel dieser beiden 
Bestimmungen erhalten wir also: 

(H, Cl, aq) = 2993 Cal. 
und für die Bildungswärme aus gelöster Salzsäure und Sauerstoff: 

(H Cl aq, 0) = — 9-39 Cal. 

Der oben formulierten ßeaction würde demnach die Wärmetönung: 
— 143-50 — 179-58 + 7864 + 41016 = 16i-72 Cal. 
entsprechen. 

Nun verläuft der thatsäehliche Process aber anders, insofern sich 
die zwei Atome Stickstoff mit den sechs Atomen Chlor zu zwei Mo- 
lekeln Chlorstickstoff vereinen, wie Dulong nachgewiesen hat. Deville 
und Hautefeuille haben die dem thatsächlichen Processe entsprechende 
Wärmetönung zu 81-934 Cal. bestimmt. Die Differenz der beiden Wärme- 
entwicklungen muss mithin die Entstehungswärme von zwei Molecular- 
gewichten Stickstoffchlorid angeben, so dass wir erhalten: 

(N, Cl») = — 41-893 Cal. 

Geht man umgekehrt von zwei verschiedenen Anfangszuständen aus 
und gelangt zu ein- und demselben Endzustande, so muss die Differenz 
der während der beiden Processe entwickelten Wärmemengen die Wärme- 
tönung angeben, die dem Übergange von dem einen Anfangszustande zu 
dem anderen entspricht. 

Berthelot benützte eine auf diesem Satze beruhende Methode, um 
die Bildungs wärme des Ozon zu bestimmen, indem er arsenige Säure erst 
durch Sauerstoff und dann durch Ozon oxydierte. Er erhielt bei der letz- 
teren Oxydation 68*8 Cal., bei der ersteren dagegen 392 Cal., so dass 
der Umwandlung von Ozon in gewöhnlichen Sauerstoff die Entwicklung 
von 296 Cal. entsprechen würde. Mulder und van der Meulen haben die 
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Versuche nach Berthelots Methode wiederholt, und zwar erhielten sie für 
die Umwandlungsw'ärme des Ozon in Sauerstoff 32*4 Cal., während van 
der Meulen durch ^^directe Zerlegung des Ozons mittelst Platinschwarz 
36-2 Cal. fand. 

Oxydiert man verbrennliche Substanzen einmal mit Hilfe von Sauer- 
stoff, dann aber mit Hilfe einer leicht reducierbaren Substanz, so muss 
die Differenz der beiden Wärmetönungen die Bildungswärme der letzteren 
geben. 

Berthelot verpuffte organische Substanzen mit überchlorsaurem Kali 
und mit Sauerstoff. Er fand dabei eine constante Differenz von 7*5 Cal., 
die bei der ersten Oxydation mehr entwickelt wurden als bei der zweiten. 
Daraus geht hervor, dass: 

(K Cl, 0,) = — 7-5 Cal. 
ist. 

Favre und Silbermann verbrannten Holzkohle sowohl in Sauerstoff 

als in Stickoxydul, und zwar fanden sie: 

,p ^ . f 96'96 Cal. bei Verbrennung mit 0^, 

Daraus ergibt sich: 

(N„ 0) = — 18-5 Cal. 
Thomsen bestimmte zur Ermittlung derselben Bildungswärme die 
Verbrennungswärme des Wasserstoffes mit Sauerstoff und Stickoxydul, 
und zwar fand er: 

(H„ N, 0) = 86-37 I 
(Hg, 0) = 68-36 / 
mithin: 

(Ng, 0) = — 18-01 Cal. 
Derselbe Forscher ermittelte: 



(CO, N, 0) = 85-43 I ^^^ 



(CO, 0) = 67-96 
woraus sich: 

(Ng, 0) = — 17-47 Cal. 
ergibt. 

Berthelot bestimmte auf ganz ähnliche Weise auch die Bildungs- 
wärme des Stickoxydes. Er erhielt bei der Verpuffung des Cyan mit 
Stickoxyd 174*6 Cal.; bei der Verpuffung mit Sauerstoff dagegen nur 
130*9 Cal., so dass sich: 

(N, 0) = — 21-9 Cal. 

berechnet. Ganz analoge Versuche mit Äthylen ergaben: 

(N, 0) = — 21-4 Cal. 

Hat man die Lösungswärme einer Substanz zu bestimmen, die sich 
nur langsam auflöst, so dass eine genaue Wärmemessung unmöglich ist, 
so braucht man nur ein und dieselbe Reaction mit der gelösten und der 

3* 
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ungelösten Substanz innerhalb des Calorimeters durchzuführen, die Dif- 
ferenz der beiden beobachteten Wärmetönungen gibt dann die gesuchte 
Lösungswärme. 

Auf diese Weise bestimmte Thomsen die Lösungswärme der Arsen- 
säure und der arsenigen Säure, indem er durch Einwirkung von Natron- 
lauge auf die festen und die gelösten Säuren die betreffenden Salze dar- 
stellte. Er fand: 



dagegen: 



(Asa O5, 12 Na H aq) = 80-80 ] p , 
(As, O3, 4 Na H aq) = 7-52 i 



(As, O5 aq, 12 Na H aq) = 7480 ( p , 
(As, O3 aq, 4 Na H aq) = 1507 ) ' 

Demgemäß betragen die gesuchten Lösungswärmen: 

(As, O5, aq^ = 6-00 1 ^^j 
(As, O3, aq) = — 7-55 J 

Um die ßildungswärme der Ester aus Alkohol und Säure zu be- 
stimmen, wäre die directe Einwirkung der beiden Componenten auf ein- 
ander wegen der UnvoUständigkeit und Langsamkeit der Reaction ganz 
ungeeignet. Man kann dagegen die gesuchte Bildungswärme leicht be- 
rechnen, wenn man die beiden Anfangssysteme — der betreffende Ester 
einerseits, Alkohol und Säure anderseits — durch eine schnell verlaufende 
Reaction in dasselbe Endsystem überführt. 

Berthelot benützte zu diesem Ende die Einwirkung von Alkali. Er 
fand z. B. für die bei der Verseifung des Oxalsäureesters frei werdende 
Wärmemenge 35*2 Cal. Das bei dieser Verseifung entstehende Endsysteni 
besteht aus Natriumoxalat und Alkohol. Denken wir uns nun dasselbe 
Endsystem dadurch hergestellt, dass wir Natronlauge auf feste Oxalsäure 
einwirken lassen und zu dieser Lösung Alkohol hinzufügen, so wird, da 
die Neutralisationswärrae der festen Oxalsäure 26*01 Cal. und die Auf- 
lösungswärme von zwei Moleculargewichten Alkohol 51 Cal. beträgt, bei 
der Mischung einer verdünnten Natriumoxalatlösung mit verdünntem 
Alkohol endlich, wie Berthelot durch eigene Versuche erwiesen hat, keine 
messbare Wäimetönung zu beobachten ist, die dem zweiten Process ent- 
sprechende Wärmeentwicklung 31*11 Cal. betragen. Die Differenz — 4*09 Cal. 
gibt uns die Wärmetönung, welche dem Übergang des zweiten Anfangs- 
systemes in das erste entspricht, d. h. die gesuchte Bildungswärme des 
Esters aus fester Oxalsäure und Alkohol. 

Denken wir uns dasselbe Endsystem; eine Mischung von Stickstoff 
und Wasser auf zweierlei Weise dargestellt: durch Verbrennung von 
Wasserstoff in Gegenwart von Stickstoff, und durch Verbrennung von 
Wasserstoff unter gleichzeitiger Zersetzung von Ammoniumnitrit in Stick- 
stoff und W^asser durch die bei der Verbrennung des Wasserstoffes frei 
werdende Wärme. Die Differenz der diesen beiden Processen entsprechenden 
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Wärmetönungen muss dann die Zersetzungswärme des Ammoniumnitrites 
angeben. Thomsen hat die betreffenden Wärmemessungen ausgefühi-t, und 
zwar fand er für die gesuchte Wärmetonung 

— (N„ 2 Hg 0) = 71-77 Cal. 

Auf dieselbe Weise bestimmte Thomsen die Zersetzungswärme des 
dithionsauren Kali, welches bekanntlich durch Erwärmung in Ealiumsulfat 
und Schwefeldioxyd gespalten wird. Er fand, dass diese Spaltung ohne 
messbare Wärmeentwicklung verläuft. 

Auf dem uns augenblicklich beschäftigenden Theorem beruht eine 
häufig zur Bestimmung der Hydratationswärme der Salze angewendete 
Methode. Man hat nur die Lösungswärme des wasserfreien und des wasser- 
haltigen Salzes zu bestimmen, die Differenz dieser beiden Lösungswärmen 
gibt dann die gesuchte Hydratationswärme. 

So bestimmte Thomsen z. B. die Lösungswärme des wasserfreien 
Magnesiumchlorides zu 35'92 Cal., während er für die Lösungswärme des 
wasserhaltigen Salzes (Mg Cl, + 6 H^ 0) 2*95 Cal. fand. Es folgt daraus 
für die Hydratationswärme des Salzes der Wert 32*97 Cal. Derselbe 
Forscher fand für die Auflösungswärme des wasserfreien Kupfersxdfates 
1580 Cal., während die des wasserhaltigen Salzes (Cu SO^ -}- ö B^ 0) 
— 2*75 Cal. beträgt. Es ist mithin die Hydratationswärme gleich 18*55 Cal. 
Ossipoff hat auf ähnliche Weise die Hydratationswärme der Traubensäure 
bestimmt. Er fand für die Yerbrennungswärme der wasserhaltigen Säure 
(C, H« Oß + H, 0) 277-64 Cal. ttir die der wasserfreien Säure 277*68, 
woraus hervorgeht, dass die Hydratations wärme gleich Null ist. 

Es versteht sich von selbst, dass man auch für die Bestimmung der 
rein physikalischen Änderungen entsprechenden Wärmetönungen dieses 
Princip in Anwendung bringen kann. 

Wenn Thomsen z. B. fand, dass die Auf lösungswärme des gasförmigen 
Schwefeldioxydes 7*7(JO Cal., die des flüssigen Schwefeldioxydes hingegen 
1 öO Cal. beträgt, so folgt daraus gleichzeitig für die Condensationswärme 
des Schwefeldioxydes der Wert 6*20 Cal. Die directe Messung der Con- 
densationswärme durch Chappuis ergab 5*87 Cal., also einen nahe über- 
einstimmenden Wert. 

In ähnlicher Weise bestimmte Thomsen die latenten Schmelzwärmen 
der Phosphorsäuren, indem er die Lösungswärmen der krystallisierten und 
der geschmolzenen Säuren maß. Er fand für die Orthophosphorsäure: 

Lösungswärme der krystallisierten Säure .... 2*69 1 p , 
rj j? geschmolzenen „ .... 5*21 J 

woraus sich die latente Schmelzwärme 2*62 Cal. ergibt. 

Ebenso fand er für die phosphorige Säure: 

Lösungswärme der krystallisierten Säure . . . — 013 ] 

„ „ geschmolzenen „ ... 2'*J4 / Cal. 
Schmelzwärme 307 j 
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und für die unterphosphorige Säure: 

Lösungswärme der krystallisierten Säure . . . — 017 | 

„ „ geschmolzenen „ ... 2'14 / Cal. 

Schmelzwärme 2*31 j 

Stohmann, Kleber und Langbein bestimmten die Verbrennungs- 
wärme des festen Bernsteinsäuredimethyläthers zu 703*6 Cal., während die 
des flüssigen Esters nach ihren Beobachtungen 708*5 Cal. beträgt, woraus 
sich die Schmelzwärme der besagten Substanz zu 4*9 Cal. ergibt. 

Wenn die oben angeführten Versuche von Thomsen über die Ver- 
brennungswärme des Schwefels uns lehren, dass die Verbrennungswärme 
des rhombischen Schwefels 71*113 Cal., die des monoclinen Schwefels 
71*725 Cal. beträgt, so können wir daraus gleichzeitig den Schluss ziehen, 
dass bei dem Übergange des rhombischen Schwefels in monoclinen 0*642 Cal. 
absorbiert werden. 

Als einen speciellen Fall des bisher discutierten Theoremes kann man 
auch den von Thomsen zuerst aufgestellten Satz betrachten, dass die Dif- 
ferenz der Wärmetönungen, welche man bei der Einwirkung zweier Säuren 
auf das neutrale Salz je einer derselben mit derselben Basis beobachtet, 
gleich der Differenz der Neutralisationswärmen der beiden Säuren für die- 
selbe Basis ist. Dieser Satz ist von Thomsen häufig angewendet worden, 
theils um eine Controle für die direct bestimmten Größen zu gewinnen, 
theils um Neutralisations wärmen, deren directe Bestimmung mit Schwierig- 
keiten verbunden war, auf indirectem Wege zu ermitteln. Zur theore- 
tischen Begründung dieses Satzes genügt folgende Überlegung. Wenn die 
beiden Säui-en A und B mit derselben Basis C die beiden Salze AC und 
BC bilden und man lässt nun auf AC die Säure B und auf BC die 
Säure A einwirken, so wird eine Theilung der Basis zwischen den beiden 
Säuren eintreten. Die Zusammensetzung der beiden resultierenden Lösungen 
muss offenbar dieselbe sein, es muss also bei der Identität der beiden 
Endzustände die Differenz der beiden beobachteten Wärmetönungen gleich 
der Wärmemenge sein, die bei dem Übergange von dem einen Anfangs- 
zustande zu dem anderen entwickelt wird. Dass diese letztere Wärme- 
menge gleich der Differenz der beiden Neutralisationswärmen sein muss, 
liegt auf der Hand. 

Einige den ausgedehnten und sorgfältigen UntersuchungenThomsens 
entnommene Beispiele mögen diesen Satz erläutern. Thomsen fand: 

(Naj, S O4 aq, H, N^ Og aq) = — 3*504 1 p , 
(Na, Ng Oe aq, H^ S 0^ aq) = + 0*576 J 
und es ergibt sich daraus die Differenz der Neutralisationswärmen äqui- 
valenter Mengen von Schwefelsäure und Salpetersäure für Natronhydrat 
zu 4*08 Cal., während man durch Subtraction der direct bestimmten Neu- 
tralisationswärmen für dieselbe Differenz den Wert: 

31*378 — 27-364 = 4014 Cal. 
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erhält. Derselbe Thermochemiker bestimmte die Wärmetönungen : 
R (Ra CI2 aq, H, S O4 aq) (Rg S O4 aq. Hg CI» aq) 

Natrium . . . 0488 1 — 3-364 ] 

Kalium .... 0620 Cal. — 3188 > Cal. 

Ammonium . . 0648 J — 2960 I 

Man erhält demgemäß für die Differenz der Neutralisationswärmen 
äquivalenter Mengen von Schwefelsäure und Salzsäure mit: 

Natronhydrat 3852 | 

Kalihydrat 3808 Cal. 

Ammoniumhydrat .... 3*608 j 
während die Differenz der direct bestimmten Zahlen für: 
Natronhydrat ... 31378 - 27488 = 3890 1 
Kalihydrat . ... 31288 — 27504 = 3784 Cal. 
Ammoniumhydrat . . 28* 152 — 24544 = 3'608 I 
beträgt. 

Die Bestimmung der Neutralisationswärme der Flusssäure für Alu- 
miniumhydroxyd war nur auf indirectem Wege mit Hilfe dieses Salzes 
ausführbar. Petersen fand: 

(AI, Cle aq, H« Fl« aq) = 11815 I ^ , 
(AU Fl« aq, H^ Cl« aq) == - 2*504 i 
Daraus ergibt sich unter Zugrundelegung des direct ermittelten 
Wertes: 

[AI, (OHlg, Hg Clß aq] = 3 X 18642 Cal. 
die gesuchte Neutralisationswärme zu: 

[Alj (OH)e, Hß Fl« aq] = 3 X 23415 Cal. 
Es wäre nicht schwer, die Anzahl derartiger Theoreme noch um ein 
bedeutendes zu vermehren. Wir wollen nur noch eines derselben be- 
trachten, von dem wir in der Folge mehrfach Anwendungen zu machen 
haben werden. Es bezieht sich dasselbe auf die Bildungswärme verbrenn- 
barer Verbindungen aus ihren Elementen. 

Wir nehmen an, es wäre die Wärmemenge zu bestimmen, welche 
bei der Entstehung des Grubengases aus amorphem Kohlenstoff und Waser- 
stoffgas frei wird. Die Synthese des Grubengases aus seinen Elementen ist 
nur unter Bedingungen durchführbar, die jede calorimetrische Messung aus- 
schließen. Denken wir uns aber, wir hätten einerseits Grubengas, anderer- 
seits die in demselben enthaltenen Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff 
zu Kohlensäure und Wasser verbrannt, so wird, da die Endzustände iden- 
tisch sind, die Differenz dieser beiden Verbrennungswärmen gleich der 
Bildungswärme des Grubengases sein müssen, da ja diese Differenz nichts 
anderes repräsentiert als die bei dem Übergange von dem einen Anfangs- 
zustande zu dem anderen frei werdende Wärmemenge. Nun beträgt nach 
Thomsen die Verbrennungswärme des Grubengases: 

213-53 Cal., 
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die des amorphen Kohlenstoffes nach Favre und Silbermann 9696 Cal. 
und die des Wasserstoffes nach Thomsen 68*36 Cal., wir erhalten also, da 
die Verbrennung des Grubengases nach der Formel: 

C fl^ + 0, = COj + 2 H, 
vor sich geht, für die Bildungswärme dieses Eohlenwasserstofifes aus 
amorpher Eohle und Wasserstoff bei constantem Druck: 

(C, HJ = 96-96 + 2 X 6836 — 213-53 = 2015 Cal. 
Ebenso lässt sich die Bildungswärme des Siliciumwasserstoffes be- 
stimmen. Ogier fand für die Verbrennungswärme dieser Verbindung 
324'3Cal. Da nun nach Troost undHautefeuille die Verbrennungswärme 
des amorphen Silicium 

(Si, 0,) = 219-24 Cal. 
ist, so erhalten wir für die Bildungs wärme des Siliciumwasserstoffes aus 
amorphem Silicium und Wasserstoff bei constantem Druck: 

(Si, HJ = 219-24 + 2 X 6836 - 324*3 == 31*66 Cal. 
Durch diese Betrachtung erledigt sich auch die alte Streitfrage, ob 
die Verbrennungswärme einer Verbindung gleich oder verschieden groß 
ist, als die ihrer Bestandtheile. 

Im allgemeinen wird das letztere der Fall sein, und zwar wird die 
Verbrennungswärme der Bestandtheile größer sein als die der Verbindung, 
wenn sich die letztere unter Wärmeentwicklung bildet, dagegen geringer, 
wenn die Vereinigung der Bestandtheile unter Wärmeabsorption vor sich 
geht. Das letztere ist z. B. für den Schwefelkohlenstoff der Fall, dessen 
Verbrennungswärme : 

258*5 Cal. nach Favre und Silbermann, 
258*7 „ ;, Thomsen, 
253*3 „ „ Berthelot 
beträgt. Da nun: 

(C, OJ = 96-96 1 ^ 
(S, 0,) = 71*11 i ^ • 
ist, so erhalten wir für die Verbrennungswärme der Bestandtheile 239*18 Cal. 
und demnach für die Bildungswärme des Schwefelkohlenstoffes aus amor- 
pher Eohle und rhombischem Schwefel unter Zugrundelegung der von 
Thomsen ermittelten Verbrennungswärme 

(C, S,) = - 19*52 Cal. 
Bei dem großen Einfiuss, den nach diesen Auseinandersetzungen die 
Beschaffenheit des Anfangs- und des Endzustandes des jeweilig zu unter- 
suchenden Systemes auf die Wärmetönung ausübt, leuchtet es ein, dass 
dem Thermochemiker vor allen Dingen die Aufgabe obliegt, den Anfangs- 
und den Endzustand in chemischer und physikalischer Beziehung genau 
zu präcisieren. Wie bedauerliche Irrthümer durch die nicht genügende 
Beachtung dieses unerlässlichen Erfordernisses herbeigeführt worden sind, 
so dass die Resultate langwieriger und mühsamer Untersuchungen un- 
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brauchbar, im günstigHten Falle ungenau wurden, dafür liefert die Ge- 
schichte der Thermochemie mehr als ein Beispiel. 

Wir besitzen über die Verbrennungswärme des Schwefels die ab- 
weichendsten Angaben. Dieselbe wurde bestimmt von 

Favre und Silbermann zu 7104 1 

Berthelot zu 693 Cal. 

Andrews zu 7332 I 

Favre undSilbermann sowie Berthelot geben an, reinen rhombischen 
Schwefel verbrannt zu haben, so dass die Divergenz der Resultate einem 
Fehler in den Wärmemessungen oder dem Überaehen einer anderweitigen 
Fehlerquelle zugeschrieben werden muss. Thomsen dürfte mit seiner Ver- 
muthung, man habe auf den Endzustand des Systemes nicht genügend 
achtgegeben, nicht fehlgegangen sein. Es bildet sich nämlich bei der 
Verbrennung des Schwefels stets eine gewisse Menge Schwefelsäure- 
anhydrid, welche genau bestimmt und in Rechnung gezogen werden muss, 
wenn man nicht zu ganz ungenauen Resultaten kommen will. In welcher 
Weise Thomsen dieser Forderung gerecht wurde, mag die genauere Be- 
sprechung eines seiner Versuche erläutern. 

Er leitete das Experiment so, dass er eine abgewogene Menge voll- 
kommen reinen Schwefels verbrannte, das Gewicht der entstandenen 
schwefligen Säure sowie der Schwefelsäure sorgfältig ermittelte und die 
Menge des verbi*annten Schwefels einerseits aus den so erhaltenen Zahlen 
berechnete, anderseits durch Zurückwägen seines Apparates nach dem 
Versuch direct bestimmte. So erhielt er bei einem Versuche: 

Gewicht der entstandenen SOg = 5.295?^ 

SO3 = 0102 - 
Daraus berechnet sich die Menge des verbrannten Schwefels zu: 

2-6475 4- 0-0408 = 2-6883:^, 
während die directe Wägung 27026^ ergab. Die beobachtete Wärme- 
entwicklung betrug 6033 Cal. 

Will man daraus die Verbrennungswärme der gefundenen Schwefel- 
menge zu reiner schwefliger Säure berechnen, so muss man von der direct 
gefundenen Zahl noch die Bildungswärme der gefundenen Schwefelsäure- 
menge aus schwefliger Säure und Sauerstoff subtrahieren. Um die zuletzt 
erwähnte Wärmetönung zu ermitteln, oxydierte Thomsen gelöste schwef- 
lige Säure mittelst Chlor. Er fand: 

(SO, aq, Cl,) = 73-907 Cal., 
woraus sich: 

(S Oj aq, 0) = 63-634 Cal. 
ergibt. Da nun nach Thomsens Bestimmungen: 



ist, so ergibt sieh: 



(SO,, aq) = 7-7 1 „, 
(SO,, aq) = 39-17 i 
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(SO,, 0) = 3216 Cal., 

Wir erhalten demnach für die in Abzug zu bringende Wärmemenge nach 

der Proportion: 

SO3 :0102 = 3216 :x 

X = 041 Cal. 

Die gesuchte Wärmeentwicklung beträgt also 5*992 Cal., woraus man für 
die Verbrennungswärme eines Atomgewichtes rhombischen Schwefels erhält: 

5-992 . ^^^^, = 71S5 Cal. oder 5992 -^~;^ = 7094 Cal., 
2-688.-> 2-7024 

je nachdem man die durch Rechnung oder die durch directe Wägung 
gefundene Menge des verbrannten Schwefels zugrunde legt. 

Auch die Verbrennungswärme des Phosphors, die direct nicht zu 
bestimmen ist, gibt ein instructives Beispiel dafür, in welcher Art die Be- 
schafiFenheit der resultierenden Lösung aufzuklären und bei der Ermitt- 
lung der definitiven Resultate in Rechnung zu bringen ist. Die directe 
Verbrennung des Phosphors bietet schon aus dem Grunde beinahe un- 
überwindliche Schwierigkeiten, dass das entstehende Phosphorsäureanhydrid 
Phosphorpartikelchen einhüllt und dadurch der Verbrennung entzieht. 
Thomsen fand hingegen, dass eine verdünnte Auflösung von Jodsäure 
durch Phosphor schnell und glatt reduciert wird. Die Anwendung con- 
centrierter Lösungen erwies sich als unthunlich, da sich Jod abscheidet 
und der Process verwickelt wird. Eine verdünnte Auflösung von Jodsäure 
oxydiert dagegen den Phosphor schnell zu phosphoriger Säure, während 
die weitere Oxydation zu Phosphorsäure ziemlich langsam verläuft. Thomsen 
constatierte ferner durch genaue analytische Versuche, dass auf ein Mo- 
leculargewicht reducierter Jodsäure 16 Atome Phosphor in Lösung giengen, 
woraus hervorgeht, dass sich gleich große Mengen von phosphoriger Säure 
und von Phosphorsäure gebildet hatten. Bedenken wir nämlich, dass die 
Oxydation nach den Gleichungen: 

P, + 3 H, + H JO3 = 2 H3 PO3 + H J 
Pg + 9 H, -i- 5 H JO3 = 6 H3 PO, + 5 H J 
vorsichgeht, so hätten sich für den Fall, dass nur phosphorige Säure 
entstanden wäre, auf ein Moleculargewicht reducierter Jodsäure zwei 
Atomgewichte Phosphor lösen müssen, während bei vollständiger Umwand- 
lung des Phosphors in Phosphorsäure ^5 Atomgewichte Phosphor für jedes 
Moleculargewicht reducierter Jodsäure hätten in Lösung gehen müssen. 
Bezeichnen wir also die Mengen des durch Reduction von einem Molecular- 
gewichte Jodsäure in phosphorige Säure, beziehungsweise in Phosphor- 
säure verwandelten Phosphor mit x, beziehungsweise mit y, so er- 
halten wir: 

2 X -f 1-2 y = 1-6. 

Da ferner: 

^ + y = 1 
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ist, so erhalten wir durch Auflösung dieser beiden Gleichungen: 

X = y = 0-5, 
d. h. es müssen sich gleiche Mengen von phosphoriger Säure und Phosphor- 
säure gebildet haben. Setzen wir nun: 

R = 2 (Hj, P, 0, aq) - (HJ, 0„ aq) - 3 (H„ 0) 
R' = 6 (H„ P, 0, aq) - 5 (HJ, 0„ aq) - 9 (H,, 0) 
so ist: 

R + ?- = 2u4-2v — 523-60, 
o 

da nach Thorasens Versuchen: 

(H,, 0) = 68-36 1 p , 

(HJ, O3, aq) == 42-54 J^^'- 

ist. Nun betrug nach Thomsens Bestimmungen dii Wärmetönung für 

jedes Molecularge wicht reducierter Jodsäure 204-25 Cal., es ist mithin: 

ß + 5^ = I 204-25 = 544-66 Cal. 

und 

2 u + 2 V = 1068-26 Cal. 

Um eine zweite Gleichung zur Bestimmung dieser beiden Unbekannten 
zu erhalten, ermittelte Thomsen die Oxydationswärme der phosphorigen 
Säure. Zu diesem Ende oxydierte er die letztere durch Brom, und zwar 
fand er: 

(H3 PO3 aq, Br^ aq) = 64-91 Cal., 
woraus sich: 

(H3 PO3 aq, 0) = 77-72 Cal. 
ergibt; es ist demnach: 

V — u = 77-72 Cal. 

Lösen wir diese beiden Gleichungen auf, so erhalten wir: 

V = (H3, P, 0, aq) = 305-91 1 p , 
u = (H3, P, O3 aq) = 228-19 J ' 

Nun ist aber leicht einzusehen, dass: 

2 (H3, P, 0, aq) = (P„ 0„ aq) + 3 (H„ 0) 
ist, wir erhalten also: 

(Pg, O5 aq) = 406-74 Cal., 
und da 

(P, O5, aq) = 35-60 Cal. 
ist 

(P„ O5) = 37114 Cal. 

Wir wollen zum Schluss noch auf ein derartiges Beispiel hinweisen. 
Will man die Neutralisationswärme unlöslicher Hydroxyde für Schwefel- 
säure bestimmen, so bieten sich zwei Wege dar: man kann die gelösten 
Sulfate durch Barytwasser oder durch Kalilauge zerlegen. Verläuft nun 
der Process in beiden Fällen in gleicher Weise, d. h. bildet sich das un- 
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lösliche Hydroxyd und Bariumsulfat, beziehungsweise Ealiumsulfat, so muss 
sich, da die Neutralisationswärme sowohl des Baryt als die des Eali genau 
bestimmt ist, für die gesuchte Neutralisations wärme der unlöslichen Hydro- 
xyde derselbe Wert ergeben. Thomsens Versuche entsprechen dieser Fol- 
gerung nur theilweise, denn er fand: 

R. (R O2 Ha, Ha S O4 aq) 

Aus der Zei*setzuxig Aus der Zersetzung 

mit Ba H^ O2 mit Kg Ha Oa 

Magnesium . . . 31-06 31-38 

Mangan 2660 2638 

Kobalt 24-68 2540* 

Eisen 24* 90 2495 

Cadmium .... 23*82 2422* 

Zink 23-47 2335 

Kupfer 18-44 18-91* 

Während also für einige der angeführten Metalle die erwartete Über- 
einstimmung in vollkommen befriedigender Weise eintriflft, zeigen sich für 
Kobalt, Cadmium und Kupfer Abweichungen, die kaum auf Versuchsfehler 
zurückgeführt werden können. Eine genauere Untersuchung erwies, dass 
das Alkali nicht die reinen Hydroxyde, sondern basische Salze gefällt 
hatte, der Endzustand war also kein scharf definierter, so dass also auch 
die aus diesen Versuchen erfließenden Resultate ungenau sein mussten. 



CAPITEL IV. 

Lösnngexi nnd Bydrate. 

Wir haben im Laufe unserer bisherigen Betrachtungen schon zu 
wiederholtenmalen von Lösungs- und Hydratationswärmen Gebrauch 
machen müssen. Betrachten wir nunmehr im Zusammenhange, welche 
Aufschlüsse in dieser Richtung von der Thermochemie erbracht worden sind. 

Untersuchen wir zunächst, was bei der Auflösung eines Gases in 
Wasser, das ja als Lösungsmittel par excellence in erster Linie in Betracht 
kommt, vorgeht. 

Denken wir uns ein beliebiges Gas mit Wasser in Berührung, und 
nehmen wir an, es fände zwischen den kleinsten Theilchen dieser Sub- 
stanzen keine wie immer geartete Anziehung statt. Da sich die Gastheil- 
chen mit großer Geschwindigkeit geradlinig fortbewegen, so wird ein 
Theil derselben in die Flüssigkeit eindringen, die Zwischenräume zwischen 
den Molecularaggregaten der Flüssigkeit ausfüllen und dadurch Volum- 
veränderungen in den letzteren herbeiführen. Der Flüssigkeitsraum wird 
sich nach und nach mit geradlinig fortschreitenden Gastheilchen ausfüllen, 
von denen jedoch ein Theil bei der rückläufigen Bewegung der Gas- 
molekeln wieder aus der Flüssigkeit austreten muss. Es liegt auf der 
Hand, dass das Gleichgewicht hergestellt, das Wasser also mit dem 
betreflFenden Gas gesättigt sein wird, wenn während der Zeiteinheit genau 
so viele Gastheilchen in die Flüssigkeit eintreten, als zurückgehende 
Molekeln wieder aus ihr austreten. Es ist ferner klar, dass die Menge der 
in die Flüssigkeit eintretenden Gastheilchen eine um so größere sein wird, 
je mehr Gasmolekeln vorhanden sind, je dichter also die über der Flüssig- 
keit lagernde Gasatmosphäre ist. Wir erhalten so den theoretischen Aus- 
druck für das schon von Henry und Dal ton ausgesprochene, durch die 
classischeu Versuche von Bunsen bestätigte Gesetz, dass eine Proportio- 
nalität zwischen der absorbierten Menge eines Gases und dem Drucke, 
den dasselbe auf die Flüssigkeit ausübt, besteht. Da ferner die Molekeln 
verschiedener Gase nicht mit derselben Leichtigkeit in ein und dieselbe 
Flüssigkeit eintreten werden, und die verschiedenen Flüssigkeiten dem 
Eindringen ein und desselben Gases einen verschiedenen Widerstand ent- 
gegensetzen werden, so wird die Menge des aufgelösten Gases von der 
chemischen Natur sowohl des Gases als der Flüssigkeit abhängen. 
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Die thermischen Erscheinungen, welche diese Art von Gasabsorptionen 
begleiten, sind zu geringfügig, um mit Sicherheit nachgevriesen werden 
zu können. 

Es gibt nun eine Glasse von Gasen, die durch ihre große Löslichkeit 
in Wasser ausgezeichnet sind und für deren Absorption das Henry- 
Dal tonische Gesetz nicht mehr zutrifft. Die Absoi'ption dieser Gase ist in 
der Regel von bedeutenden Wärmeentwicklungen begleitet. Es fragt sich, 
ob dieselben einem rein physikalischen Vorgange, etwa der Verflüssigung 
der betreffenden Gase zuzuschreiben sind, oder ob der Ausgleich chemi- 
scher Affinitäten dabei mit im Spiele ist. Das Experiment hat, soweit 
unsere heutige Erfahrung reicht, ausnahmslos erwiesen, dass die Absorp- 
tionswärmen die Gondensationswärmen übersteigen, was die folgenden ver- 
schiedeneu Beobachtern entliehenen Zahlen erläutern mögen: 

Abäorptionswärme Condensationswärme 

Chlor 4-87 

Brom 8-30 720 

Chlorwasserstoff 1740 

Bromwfl^sserstoff 2000 

Jodwasserstoff 1940 [ Cal. — / Cal. 

Ammoniak 880 440 

Kohlensäure 5-88 2*48 

Cyanwasserstoff 6*10 5*70 

Schweflige Säure .... 770 | 620 

Es liegt also die Annahme sehr nahe, dass neben den physikalischen 
Vorgängen bei diesen Absorptionen auch chemische Erscheinungen in 
Betracht kommen, so dass die Frage an uns herantritt, ob wir in der- 
artigen Lösungen die Existenz bestimmter Hydrate anzunehmen haben 
oder ob sich innerhalb derselben mehr oder weniger complicierte Gleich- 
gewichte herstellen werden. 

Betrachten wir, um diese Frage an einem bestimmten Beispiele zu 
erörtern, die Absorption des Chlorwasserstoffes in Wasser. Dieselbe geht, 
^vie aus der obigen kleinen Tabelle zu entnehmen ist, unter bedeutender 
W^ärmeentwicklung vor sich. Es ist des weiteren eine bekannte Thatsache, 
dass bei der Destillation einer solchen Auflösung von Chlorwasserstoff in 
Wasser gegen 110° eine Säure übergeht, welche constant aus 79*8^ 
Wasser und 202 % Chlorwasserstoff besteht, die man also sehr angenähert 
als eine Verbindung von der Formel H Cl + 8 H, auffassen könnte. 
Die Säure ändert, wie Roscoe und Dittmar erwiesen haben, ihre Zu- 
sammensetzung nicht, wenn man einen Luftstrom durch dieselbe hin- 
durchleitet, eine Beobachtung, die für die Annahme einer bestimmten 
chemischen Verbindung zu sprechen schien. Allein diese Anschauung 
musste doch wesentlich modificiert werden, als dieselben Forscher nach- 
wiesen, dass die Zusammensetzung des Destillates sich merklich, wenn auch 
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nicht bedeutend ändert, wenn man die Destillation unter verschiedenen 
Drucken ausführt. Eine mit anderen chemischen Verbindungen vergleich- 
bare Verbindung ist die wässrige ChlorwasserstoflFsäure also jedenfalls 
nicht, vielmehr musste man annehmen, dass sich innerhalb derselben ein 
von dem Drucke und der Temperatur abhängiges Gleichgewicht herstellt, 
dass man es also mit einer Verbindung nach wechselnden Verhältnissen 
zu thun hat. 

Berthelot und Thomsen wurden durch ihre thermochemischen 
Untersuchungen zu einer analogen, wenn auch in den Einzelheiten von 
einander abweichenden Interpretation der Beobachtungen geführt. 

Pierre und Puchot haben gefunden, dass man unter geeigneten Ver- 
sucbsbedingungen eine bei — 18° schmelzende Verbindung von der Formel 
H Cl 4- 2 Hj isolieren könne, eine Verbindung, die sich durch große 
Unbeständigkeit, namentlich ihre leichte Zersetzlichkeit bei Zusatz von 
Wasser sowohl, als bei Erhöhung der Temperatur auszeichnet. Wir hätten 
demnach zwei Hydrate der ChlorwasserstoflFsäure zu unterscheiden, von 
denen das wasserreichere ungleich beständiger ist als das wasserärmere. 
Denken wir uns gasfömige ChlorwasserstoiBFsäure mit wenig Wasser in 
Berührung gebracht, so könnte sich eine gewisse Menge des wasserärmeren 
Hydrates bilden, das aber infolge seiner geringen Beständigkeit alsbald 
eine partielle Zersetzung erleiden müsste, so dass sich innerhalb der 
Lösung ein von der Temperatur, sowie von der vorhandenen Wassermenge 
abhängiges Gleichgewicht zwischen wasserfreier Chlorwassersäure, ihren 
beiden Hydraten und Wasser herstellen wird. Bei successivem Zusatz von 
mehr Wasser würde sich das Gleichgewicht zugunsten des wasserreicheren 
und beständigeren Hydrates verschieben, bis schließlich nur noch das 
letztere vorhanden wäre. 

Daraus würde zweierlei folgen. Erstens müsste die Verdünnungs- 
wärme wässriger ChlorwasserstoflTsäure um so geringer ausfallen, je mehr 
Wasser in der ursprünglichen Säure vorhanden ist, ein je geringerer An- 
theil von wasserfreier Säure, sowie von dem wasserärmeren Hydrate also 
die Umwandlung in das beständigere Hydrat zu erleiden hat. Zweitens 
müsste bei vorgeschrittener Verdünnung eine weitere Aufnahme von Wasser 
ohne messbare Wärmetönung vorsichgehen. 

Die Beobachtungen von Berthelot und Thomsen widersprechen 
einer derartigen Auffassung des Vorganges nicht. Der erstere Forscher fand, 
dass sich die Verdünnungswärme einer Säure von der Zusammensetzung 
H Cl + n Hg sehr angenähert durch den Ausdruck: 

Q = '-^ Cal. 
n 

darstellen lässt. Thomsens Versuche führten im wesentlichen zu demselben 
Resultate. Er fand: 
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n 


(H Cl + n H 


8 0, aq) 


1 


11-94 1 




2 


5-95 




3 


3-95 




5 


2-35 




10 


116 


Cal. 


20 


0-56 




50 


0-20 




100 


0-08 




300 








Diese Resultate lassen sich mit großer Annäherung durch die em- 
pirische Formel: 

Q « .Jl:98_ p^j 
n 

darstellen. Beide Forscher stimmen also darin tiberein, dass die Ver- 
dünnungswärme der Menge des ursprünglich vorhandenen Wassers um- 
gekehrt proportional ist. 

Thomsen fand femer, dass die Absorptionswärme des gasförmigen 
Chlorwasserstoffes in wachsenden Mengen von Wasser sehr angenähert 
durch die Formel: 

Qo =C °_ 

n -f- r 

dargestellt werden könne, wo C und r zwei Gonstanten bezeichnen. Lösen 
wir nun die Chlorwasserstoffsäure statt in „n" in „n + m" Molecular- 
gewichten Wasser, so müsste die betreffende Lösungswärme: 

sein und die Yerdünnungswärme müsste betragen: 

(H Cl + n H, 0, m H, 0) = Q«^,, - Q, 

^ Q f n + m n__| ^ ^ r__r r | 

\n-(-m + r n-(-rj \n + i' n-j-m + rj 

ein Ausdruck, der für m = oo die Form: 



n + r 

annimmt. Nun haben aber die obigen Versuche über die Verdünnungs- 
wärme Yon Chlorwasserstoff gezeigt, dass dieselbe durch den Ausdruck: 

C 



n' 



dargestellt werden kann. Diese beiden Ausdrücke können nur identisch 

werden, wenn: 

C = C; r = 1, n' = n + 1 

ist, d. h. wenn ein Theil des Wassers zur Hydratbildung benützt worden 
ist. Thomsen meint demnach, innerhalb der Lösung die Existenz des 



— 49 - 

Hydrates H Cl + H2 annehmen zu müssen, während Berthelot aus 
seinen Versuchsdaten auf die Existenz der beiden Hydrate: 

H Cl + 2 H, 0, und H Cl + 7 H, 
glaubt sehließen zu können. Da sich beide Forscher bei ihren Betrach- 
tungen auf rein empirische Formeln stützen, so scheint mir aus diesen 
Versuchen nur soviel hervorzugehen, dass innerhalb der Lösung ein Theil 
des Wassers als chemisch gebunden betrachtet werden muss; über die 
Menge des gebundenen Wassers lässt sich aber ein zwingender Schluss 
nicht ziehen. Es ist kaum anzunehmen, dass sich ein bestimmtes Hydrat 
bildet, sowie die nöthige Menge von Wasser zugegen ist, sondern wir 
haben, wie schon früher angedeutet wurde, ein mehr oder weniger ver- 
wickeltes Gleichgewicht in den concentrierteren Lösungen anzunehmen, 
wodurch die Deutung der thermochemischen Erscheinungen ungemein 
erschwert wird. Dazu kommt, dass die Chlorwasserstoffsäure beim Auflösen 
in Wasser zumtheil zersetzt, in ihre Jonen Wasserstoff und Chlor ge- 
spalten wird. Wenn nun auch, soweit unsere in dieser Beziehung noch 
sehr primitiven Kenntnisse reichen, diese Dissociation von nur gering- 
fügigen Wärmetönungen begleitet zu sein scheint, so werden doch die 
Gleichgewichtsverhältnisse in einer mäßig concentrierten Lösung infolge 
dieser Spaltung noch complicierter, so dass die Erbringung eines ein- 
deutigen Resultates aus den Wärmevorgängen ganz unmöglich erscheint. 
In sehr verdünnten Lösungen hat jedenfalls die überwiegende Menge der 
gelösten Säure die besagte Dissociation erlitten. 

Die Brom- und die Jodwasserstoffsäure zeigen ein ähnliches Ver- 
halten, auch hier sinkt die Verdünnungswärme mit steigender Menge des 
ursprünglich vorhandenen Wassers. Allein das Gesetz scheint kein so ein- 
faches zu sein wie bei der Chlorwasserstoffsäure, wenigstens lassen sich 
die von Thomsen ermittelten Verdünnungswärmen nicht durch eine ein- 
fache empirische Formel darstellen. 

Von Wichtigkeit ist, dass mit einiger Wahrscheinlichkeit innerhalb 
sehr concentrierter Lösungen dieser Säuren die Existenz der wasserfreien 
Verbindungen angenommen werden kann. Wir werden bei einer späteren 
Gelegenheit sehen, dass auch anderweitige Beobachtungen zugunsten dieser 
Annahme sprechen. 

Nehmen wir an, es befänden sich zwei heterogene Flüssigkeiten mit 
einander in Berührung, so können drei Fälle eintreten. Entweder die 
Anziehung, die die heterogenen Flüssigkeitstheilchen auf einander ausüben, 
ist so groß, dass sie die der homogenen Theilchen unter allen Umständen zu 
überwinden vermag, dann werden sich die beiden Flüssigkeiten in jedem 
Verhältnisse mit einander mischen lassen. Oder aber die Anziehung der 
gleichartigen Flüssigkeitstheilchen untereinander überwiegt die der un- 
gleichartigen, dann wird eine begrenzte oder gar keine Mischung der 
Flüssigkeiten eintreten. Es ist klar, dass im letzteren Falle keine Wärme- 

I)r. Jahn, Thermochemie. 2. Aufl. ä 
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erscheinungen nachweisbar sein können. Sowie sieh jedoch zwei Flüssig- 
keiten wirklich mit einander mischen, sei es innerhalb bestimmter Grenzen 
oder in jedem Verhältnisse, werden Wärmebindungen oder Wärmeentwick- 
lungen zu constatieren sein. 

Die sehr starken W^ärmetönungen, welche bei dem Vermischen ge- 
wisser Flüssigkeiten wie Salpetersäure und Schwefelsäure mit Wasser 
beobachtet werden, sind auch für die Folgerung auf die Existenz be- 
stimmter Hydrate innerhalb der Lösungen ausgenützt worden. 

Berthelot meinte, die von ihm für die Salpetersäure bestimmten Ver- 
dünnungswärmen machten es wahrscheinlich, dass zwei Hydrate der 
Salpetersäure: 

HNO, + 2 H^ und H N O3 + 6 H, 

existieren. Thomsen fand jedoch diese Schlussfolgerung nicht bestätigt. 
Er bestimmte die Auflösungswärme der Salpetersäure in wachsenden 
Mengen von Wasser wie folgt: 



(H N O3, n Ha 0) 
gefunden berechnet 



0-5 


201 


1 


3-29 


1-5 


416 


2 





2-5 


5-28 


3 


5-71 



Cal. 



201 
3-29 
416 
4-81 
5-30 
5-70 



Cal. 



n 

4 

5 

10 

20 

40 

100 



(H N Os, n H2 0) 
gefunden berechnet 



6-67 
7-32 
7-46 
7-44 
7-44 



6-27 1 
6-67 



Cal. 



Cal. 



Den unter „berechnet" angeführten Zahlen liegt die empirische Formel: 

n 



Q = 



8-974 Cal. 



n 4- 1-737 

zugrunde. Stellt man den Verlauf dieser Wärmetönuugen graphisch dar, 
so erhält man eine continuierlich verlaufende Curve, in der kein besonderer 
Punkt auf die Entstehung eines bestimmten Hydrates hindeutet. Bemer- 
kenswert ist es, dass oberhalb 20 Moleculargewichten Wasser die Auflösung 
mit derselben Wärmetönung für verschiedene Wassermengen vor sich geht. 
Thomsen bestimmte ferner die Verdünnungswärmen concentrierter Säuren 
mit einer ihrem ui-sprünglichen Wassergehalte gleichen Wassermenge. 
Diese Versuche führten zu folgenden Resultaten: 

n (H N Os + n Hj 0, n Ha 0) 

5 0-653 

10 0-140 

20 — 0-022 

40 — 0-015 

80 + 0-029 

100 + 0-045 

Während also die Verdünnungswärme zunächst fällt, steigt sie dann 
für größere Werte von „n". Demnach müsste die Verdünnungawärme ein 



Cal. 
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Maximum und ein Minimum haben. Das Maximum lässt sich leicht berech- 
nen. Da die Auflösungswärme gegeben wird durch die empirische Formel : 



(H NO3, n H, 0) = 
mithin: 

(H N O3, 2 n Hg 0) = 
so muss die Verdünnungs wärme: 

(H N O3 + n H, 0, n H, 0) = C { 



n 



n + r 



2 n 



C 



2 n + r 

2 n 
2 n + r 



C 



L_) 

n + rj 



= C 



n r 



sein. 



(n + r) (2 n + r) 
Diese Größe erreicht ein Maximum für: 

r = n V2 oder da r = 1*737 ist für n = 122 
und zwar würde die maximale Wärmetönung 1'54 Cal. betragen. Wie 
dieses Maximum zu deuten sei, ist schwer zu entscheiden. Ich glaube, die 
Ansicht Thomsens, dass es sich hier um das Resultat zweier Wirkungen, 
nämlich der eigentlichen Reactionswärme und der durch Volumänderungen 
bedingten Wärmetönungen handle, dürfte die richtige sein. 

Ganz analoge Verhältnisse walten bei der Schwefelsäure ob. Die 
Lösungs- und Verdünnungswärme dieser Säure ist zu wiederholtenmalen 
bestimmt worden, ohne dass die yon den einzelnen Beobachtern gefundenen 
Werte eine besondere Übereinstimmung untereinander gezeigt hätten. 

Thomsen fand für das Anhydrid sowie für die beiden bekannten 
Hydrate H^ S O4 und H^ S^ O7 die folgenden Lösungswärmen: 

'(S O3, aq) = 39165 | 
CS r. _„x _ 27-160 [ 

(H, S O4, aq) = 17-85 ) 
woraus hervorgeht, dass bei der Bildung des Hydrates Hg S O4 aus An- 
hydrid und Wasser 21*32 Cal. bei der Bildung von Pyroschwefelsäure aus 
denselben Componenten 12*01 Cal. entwickelt werden. 

Löst man nun englische Schwefelsäure in wachsenden Mengen von 
Wasser auf, so beobachtet man nach Thomsen folgende Wärmetönungen: 

n (Hg S 0.1, n Hg 0) 



(Hg Sg O7, aq) 



Cal. 





gefunden 




berechnet 


1 


6-38] 




6-38 




2 


9-42 




9-40 




3 
5 


1114 
1311 


Cal. 


11-17 
1314 


C 


9 


14-95 




14-89 




19 


16-26 




16-32 





Cal. 



Die in der dritten Columne angegebenen Werte sind nach der em- 
pirischen Formel: 



Cal. 
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(H, S 0„ n H, 0) = ^i^ögg- 1786 Cal. 

berechnet. Auch hier stellt sich die Lösungswärme als eine continuierliche 
Function der Wassermenge dar, ohne dass ein besonderer »Punkt der be- 
treffenden Curve die Existenz eines bestimmten Hydrates innerhalb der 
Lösung verrathen würde. 

Die Verdünnungswärme concentrierter Säuren mit der gleichen 
Wassermenge, als sie ursprünglich enthielten, beträgt nach Thomsen: 

n (Ha S O4 -f n H2 0, n Hg 0) 

10 0-704 

20 0-34 

30 0-24 

40 019 

50 0-17 

60 0-20 

100 0-21 

200 0-25 

400 0-33 

800 0-22 

Diese Werte zeigen dasselbe merkwürdige Verhalten, wie wir es schon 
bei der Salpetersäure beobachtet hatten. Analoge Betrachtung wie die für 
die letztere Säure angestellten zeigen, dass für 1*26 Hg die Verdünnungs- 
wärme den Maximalwert 3*07 Cal. erreichen muss. Von da ab sinkt die 
Verdünnungswärme, um für beiläufig 50 Hg ihr Minimum zu erreichen; 
sie steigt dann wieder und erreicht für 400 H, ihr zweites Maximum. 
Wir kommen nunmehr zu dem interessantesten, wenn auch schwierig- 
sten Theile der uns gegenwärtig beschäftigenden Frage, nämlich der Auf- 
lösung fester Körper in Wasser. 

Der feste Aggregatzustand ist, wie schon mehrfach hervorgehoben 
wurde, durch eine große AttractioDskraft der gleichartigen Theilchen unter- 
einander charakterisiert, und zwar muss diese Attraction jedenfalls so be- 
deutend sein, dass die durch den Bewegungszustand der Molekeln allein 
bedingte lebendige Kraft dieselbe nicht aufzuheben vermag. Es ist aber 
nicht ausgeschlossen, dass, wenn außer dieser lebendigen Kraft auch noch 
die Attraction einer Flüssigkeit der Cohäsion eines festen Körpers ent- 
gegenwirkt, die letztere soweit überwunden werden kann, dass ein Theil 
der Molecularaggregate des festen Körpers zerfällt und in Lösung geht. 
Jedenfalls muss aber, falls unsere Vorstellungen richtig sind, die Lösung 
eines festen Körpers durch einen bestimmten Lösungscoefficienten normiei-t 
sein, und zwar muss derselbe im allgemeinen mit steigender Temperatur 
steigen, da durch eine Erhöhung der Temperatur im allgemeinen die 
Cohäsion des festen Körpers vermindert wird. Bekanntlich bestätigt die 
Erfahrung diese Folgerung; die scheinbaren Ausnahmen, bei denen ein 
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Fallen des Lösuugscoefficieuten mit steigender Temperatur beobachtet wird, 
finden ihre einfachste und wahrscheinlichste Erklärung darin, dass die 
ursprüngliche Verbindung eine Veränderung ihrer Zusammensetzung er- 
leidet, insofern sich ein weniger leicht lösliches Hydrat gebildet hat. 

Wir berühren damit eine vielfach erörterte, wenn auch noch immer 
nicht zur Entscheidung gekommene Frage, ob nämlich ein Körper in 
seiner wässrigen Lösung im wasserfreien Zustande oder in Gestalt eines 
oder mehrerer Hydrate enthalten sei. Und weiter fragt es sich, wenn 
Hydrate in den Lösungen vorhanden sind, welche Zusammensetzung den- 
selben zugeschrieben werden muss. 

Es ist hier nicht der Ort, auf die zahlreichen Versuche einzugehen, 
welche angestellt worden sind, um diese Frage auf chemischem oder 
physikalischem Wege einer Entscheidung näher zu bringen, wir müssen 
uns damit begnügen, kurz anzudeuten, zu welchen Schlüssen über die 
Zusammensetzung gelöster Körper die Wärmeerscheinungen bei der Lösung 
derselben berechtigen. 

Löst man Kaliumhydroxyd in Wasser auf, so beobachtet man eine 
namhafte Wärmeentwicklung. Berthelot bestimmte folgende Lösungs- 
wärmen: 

(KHO, aq) = 12-46 | 
(K H + H, 0, aq) = 360 j Cal. 
(K H -f 2H, 0, aq) = - 003 J 

Diese Beobachtungen scheinen der Annahme eines Hydrates inner- 
halb der Lösungen nicht ungünstig zu sein. Denn man sollte von vorn- 
herein erwarten, dass bei der Auflösung eines festen Körpers in Wasser 
Wärme absorbiert wird, da dieselbe eine Arbeitsleistung, also einen Ver- 
brauch von Wärme mit sich bringt. Ist nun aber die Auflösung von der 
Bildung eines Hydrates begleitet, so würde eine dem Verluste an chemi- 
scher Energie entsprechende Wärmeentwicklung neben der durch die Auf- 
lösung bedingten Wärmeabsorption auftreten. Wenn wir nun, wie in 
unserem Falle, beobachten, dass der wasserfreie Körper sich unter starker 
Wärmeentwicklung, das Hydrat dagegen unter Wärmeabsorption, jedenfalls 
unter einer geringeren Wärmeentwicklung auflöst, so liegt doch wohl der 
Schluss sehr nahe, dass die Auflösung des wasserfreien Körpers unter 
gleichzeitiger Bildung des Hydrates vor sich geht. 

Gauz dieselben Verhältnisse sind nun sowohl von Thomsen als von 
Berthelot für eine große Anzahl von Substanzen beobachtet worden. 

Die Auflösung derjenigen Salze z. B., die keine Hydrate zu bilden 
imstande sind, geht fast ausnahmslos unter Wärmeabsorption vor sich: 

(K Cl, aq) = — 4-44 ] 
(Na Cl, aq) = — 118 [ Cal. 
(K N O3, aq) = — 8-52 ) 
u. s. w. 
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Ganz anders gestalten sich jedoch die Verhältnisse bei den SalzeD, 
von denen wir wissen, dass sie Hydrate bilden können, diese lösen sich 
meist unter Entwicklung von Wärme auf: 

(Ca Brg, aq) = 24-51 1 
(Zn Clj, aq) = 15-63 [ Cal. 
(Cu S 0^, aq) = 15-80 ) 
u. s. w. 

Ist nun die bei dem Auflösen der soeben angeführten Salze beobach- 
tete Wärmeentwicklung in der That durch die Entstehung des in der 
Lösung vorhandenen Hydrates verursacht, so muss bei der Auflösung des 
fertig gebildeten Hydrates, wo also ein Ausgleich chemischer Affinitäten 
nicht mehr stattfinden kann, die durch den Lösungsact bedingte Wärme- 
absorption wieder hervortreten. In der That ist nach Thomsens Mes- 
sungen: 

(Ca Cl„ aq) = 17-41 
(Ca Cl, -j- 6 H, 0, aq) = — 4-34 

(Co Clg, aq) = 18-34 
(Co Cla -f- 6 H, 0, aq) = — 2-85 

(Ni'Cl^, aq) = 19-17 

(Ni Cl, + 6 Hg 0, aq) = — 116 

(Na^ S 0„ aq) = 0-46 
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(Nag S 0^ + 10 H, 0, aq) = — 1876 

(Mg S 0„ aq) = 20-28 

(Mg S O4 + 7 Hj 0, aq) = — 3-80 

(Na, P, O7, aq) = 1185 

(Na^ P, O7 + 10 H, 0, aq) = — 1167 

(Na, H P 0„ aq) = 564 

(Na, H P O4 + 12 H2 0, aq) = — 2283 

u. s. w. 

Es ist dabei nicht ausgeschlossen, dass die durch die Auflösung be- 
dingte Wärmeabsorption die der Hydratbildung entsprechende Wärme- 
emission unter allen Umständen übertrifft, so dass also auch die Auf- 
lösung des wasserfreien Körpers unter Bindung von Wärme vor sich geht. 
Dann muss aber die Wärmeabsorption bei der Lösung des wasserfreien 
Salzes unter allen Umständen geringer sein als bei der Auflösung des 
Hydrates. Auch diese Folgerung haben zahlreiche Versuche bestätigt. 
Thomsen fand z. B.: 

(Na Br, aq) = — 019 1 p , 
(Na Br + 2 Ha 0, aq) = — 4-71 J ' 

Es müsste endlich die Wärmeabsorption um so größer ausfallen, mit 
je mehr Wasser das aufzulösende Salz verbunden ist. Thomsen fand in 
der That: 
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(Na^ S O4, aq) = 046 

(Na, S 0^ + H2 0, aq) = — 11)0 

(Nao S O4 + 10 H, 0, aq) = — 1876 

(Na, H P O4, aq) = 564 

(Na^ H P 0, + 2 H, 0, aq) = — 0*39 

(Na, H P 0, + 12 H2 0, aq) = — 2283 

u. s. w. 

Ebenso bestimmte Massol für da? malonsaure Barium die folgenden 
Lösungswärmen : 

(C3 Hg Ba O4, aq) = 348 
(C3 H. Ba 0, + H, 0, aq) = - 192 } Cal. 
(C3 H2 Ba O4 4- 2 Hg 0, aq) = — 383 

Die Gesammtheit dieser BeÄbachtungen seheint mir nun in der That 
zu dem Schluss zu drängen, dass die Salze, falls sie überhaupt imstande 
sind, Hydrate zu bilden, als Hydrate in die Lösung eingehen. Nur haben 
wir uns die Verhältnisse nicht so vorzustellen, dass ein der Hydratbildung 
fähiger Körper schon in seinen eoncentriertesten Lösungen als ein ein- 
heitlicher Körper enthalten ist. Es wird vielmehr den Thatsachen eher 
entsprechen, wenn wir mit Berthelot annehmen, dass sich ein Gleich- 
gewicht zwischen dem wasserfreien und dem wasserhaltigen Körper her- 
stellt, welches von der Menge des vorhandenen Wassers abhängt. Ver- 
dünnt man die Lösung, so wird sich das Gleichgewicht zugunsten des 
Hydrates verschieben, so dass eine dem chemischen Energieverlust ent- 
sprechende Wärmetönung eintritt. Dieselbe muss um so kleiner ausfallen, 
je mehr Wasser in der ursprünglichen Lösung vorhanden war, und wird 
schließlich ganz verschwinden, wenn die Gesammtheit des gelösten Körpers 
in das Hydrat übergeführt ist. 

Auch diese Folgerung ist im allgemeinen durch den Versuch be- 
stätigt worden. 

So fanden Berthelot und Thomsen für die Verdüunungswärmen 
concentrierter Auflösungen von Kalihydrat: 



Ursprüngliche Lösung 



Verdünnungswärme 
Berthelot Thomson 
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2-75 
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0-66 
0-40 

0-07 
001 J 



Cal. 
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Die Existenz bestimmter Hydrate lässt sich aus diesen Zahlen aller- 
dings nicht folgern, allein der allgemeine Verlauf entspricht vollkommen 
unseren obigen Auseinandersetzungen. 

Ein sehr auffälliges Verhalten zeigt die Verdünnungswärme der 
Natronlauge. Thomsen bestimmte dieselbe wie folgt: 
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Auch hier ist also die Verdünnungswärme um so geringer, je mehr 
Wasser in der ur^rünglichen Lösung vorhanden war. Das Auffallende 
ist, dass die Verdünuungs wärme für 20 H2 ein Maximum hat, und dass 
dieses Maximum ganz unabhängig von dem Wassergehalt der ursprüng- 
lichen Lösung immer in derselben Verticale liegt. Die Deutung dieses 
Befundes ist um so schwieriger, als neben der Lösungs- und der Hydra- 
tationswärme auch noch die den Volumänderungen entsprechenden Wärme- 
böaungen die Resultate complicieren. 

Auch die von Thomsen ermittelten Verdünnungswärmen einiger 
Salzlösungen entsprechen den oben angedeuteten Vorstellungen voll- 
kommen. Derselbe fand z. B. für Natriumsulfat: 





(Na.2 S O4 


+ n Hs 0, in Hj 0) 
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Ein ganz 


ähnliches Verhalten zeigt das Ammoniumsulfat: 




[(N H,), 


S O4 + n Hj, 0, m H» 0] 
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Zunächst ist auch hier wieder ein Abnehmen der A^erdünnungs- 
wärme mit der Menge des ursprünglich vorhandenen Wassers zu Consta- 
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tieren, denn die Verdünnungswärme fällt in jeder Vertiealen der soeben 
aufgestellten kleinen Tabellen. Während aber für diese Salze die Ver- 
dünnungswärmen auch in jeder Horizontalen stetig abnehmen, fand 
Thomsen, dass für einige andere Salze, wie Bittersalz, Zinksulfat, 
Mangansulfat, Kupfersulfat das Entgegengesetzte eintritt. Die Verdünnungs- 
wärmen für die genannten Salze betragen: 

(Mg S O4 + n Hg 0. m Hg 0) 

n + m 

n 50 100 200 

20 0-28 0-32 0-39 

50 — 005 011 

100 — — 007 

(Zn S O4 4- n Ha 0, m Hg 0) 
20 0-32 0-37 0-39 

50 — 0-05 0.07 

100 — — 002 

(Mn S O4 + n H2 0, m H2 0) 

20 0-53 (J-71 0-79 

50 - 0-18 0-2(> 

100 - — 0-08 

(Cu S O4 + n H2 0, m Hg 0) 

60 — 004 012 

100 — — 008 

Auch hier haben wir ganz wie bei den beiden früher besprochenen 
Salzen ein Fallen der Verdünnungswärme innerhalb jeder Vertiealen zu yer- 
zeichnen, wogegen innerhalb der Horizontalreihen eine wenn auch geringe, 
so doch deutlich wahrnehmbare Steigerung der A^erdünnungswärmen zu 
beobachten ist. 

Eine Erklärung für diese Erscheinungen dürfte bei dem augenblick- 
lichen Stande unserer Kenntnisse schwer sein, und zwar um so schwerer, 
als, yne schon wiederholt bemerkt wurde, die Verdünnungswärme eine 
äußerst complicierte Function von zumtheil noch unbekannten Größen ist. 
Es ist vorderhand nicht zu entscheiden, welcher Antheil der beobachteten 
Wärmetönungen chemischen, welcher physikalischen Vorgängen zuzu- 
schreiben ist. Dazu kommt, dass alle bisher betrachteten Substanzen 
Elektrolyte sind, also mit steigender Verdünnung einer immer weiter- 
gehenden elektrolytischen Dissociation verfallen. Über die Wärmevorgänge, 
die dieser Dissociation eut.<»prechen, wissen wir vorläufig noch gar nichts. 
Es geht daher nicht an, die Verdünnungs wärmen zu so weitgehenden 
Schlüssen über die Existenz bestimmter Hydrate innerhalb der Lösungen 
zu benützen, wie es Berthelot gethan hat. Wir müssen uns vielmehr 
vorläufig damit begnügen, zu constatieren , dass ihr Verlauf im großen 
und ganzen der Annahme von der Existenz von Hydraten innerhalb der 
Lösungen nicht gerade widerspricht. Dabei darf eine Schwierigkeit nicht 



Cal. 



— 58 - 

verschwiegen werden. Es gibt nämlich eine Reihe von Hydraten, die sich 
unter ziemlich bedeutender Wärmeentwicklung auflösen. So fandThomsen: 

(Mg Cl, 4- 6 Hg 0, aq) = 2-95 
(Mn Cla + 4 H, 0, aq) = 154 
(Cd Cl, + 2 H^ 0, aq) = 076 
(Cu CI2 + 2 Hg 0, aq) = 417 

Thomsen ist geneigt, dieses abnorme Verhalten dem Umstände zu- 
zuschreiben, dass die angeführten Salze innerhalb verdünnter Lösungen 
wasserreichere Hydrate zu bilden imstande sind, die nur im Schöße dieser 
Lösungen existenzfähig sind. Diese Folgerung, die seinerzeit in den Be- 
obachtungen von Rüdorff und de Coppet über den Gefrierpunkt ver- 
dünnter Salzlösungen eine gewisse Stütze zu finden schien, kann heute 
nicht mehr aufrecht erhalten werden. Die Thermodynamik und Elektro- 
chemie haben seither gelehrt, dass nicht die Entstehung wasserreicherer 
Hydrate, sondern die nahezu vollständige Dissociation in Jonen, welche 
die Salze in sehr verdünnten Lösungen erleiden, der Grund für die abnorm 
hohen Gefrierpunkterniedrigungen ist, welche diese Lösungen zeigen. 

Wenn wir aber auch für sehr verdünnte Lösungen über den Zustand 
des gelösten Körpers einigermaßen unterrichtet sind, so ist es doch bis- 
lang noch nicht gelungen, die verwickelten Gleichgewichts Verhältnisse 
innerhalb concentrierterer Lösungen aufzuklären. Dass in denselben ein 
gewisser Procentsatz der gelösten Substanz als Hydrat enthalten ist, er- 
scheint mir unzweifelhaft; alleiu daneben wird die Lösung gewiss auch 
einen Antheil der wasserfreien Verbindung, die, falls sie ein Elektrolyt 
ist, noch theilweise in ihre Jonen gespalten sein muss, enthalten, so dass 
wir es hier mit ungemein complicierten Verhältnissen zu thun haben, 
deren Aufkläruug dui'ch thermochemische Versuche allein kaum jemals 
gelingen wird. 

Wir haben gesehen, dass die Lösungswärmen solcher Salze, welche 
krystallisierte Hydrate zu bilden imstande sind, abnimmt, mit je mehr 
Wasser das zu lösende Salz verbunden ist. Derartige Beobachtungen geben 
unter Zuhilfenahme des im dritten Capitel besprochenen Principes ein 
Mittel ab, um die der Aufnahme der einzelnen Molekeln des Hydratwassers 
entsprechenden Wärmetönungen zu messen. Es liegt eine ausgedehnte 
Untersuchung von Thomsen in dieser Richtung vor, bei deren Resul- 
taten wir noch kurz verweilen müssen. 

Nur in verhältnismäßig wenigen Fällen werden die Hydratwasser- 
molekeln mit gleicher Wärmetönung aufgenommen. Dieser Fall tritt z. B. 
ein für das Natriumpyrophosphat (Na4 P^ O7 + 12 H2 0): jede Wasser- 
molekel wird unter Entwicklung von 2*35 Cal. im Mittel aufgenommen. 
Bei dem gewöhnlichen Natriumphosphat hiugegen (Na^ H P 0^ -f- 12 Hg 0) 
wird bei der Aufnahme der beiden ersten Wassermolekeln bedeutend mehr 
Wärme entwickelt, als bei der Aufnahme der zehn übrigen. Während die 
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Bindung der beiden ersten Molekeln eine Wärmetönung von je 3*02 Cal. 
bedingt, werden die zehn übrigen unter Entwicklung von nur je 204 Cal. 
gebunden. 

Am größten sind die Differenzen für die 10 Wassermolekeln, welche 
das Natriumcarbonat aufzunehmen vermag. Die beiden ersten Molekeln 
sind mit verschiedener Kraft gebunden, und die acht übrigen werden zu 
je zwei mit einer Energie gebunden, die geringer ist als die, welche bei 
der Bindung der beiden ersten Molekeln zum Ausgleich kam. Thomsen 
fand nämlich: 



I 


Wassermolekel . . . 


3-38 


II 


n .... 


2-23 


nn 

IV 1 


rj .... 


213 


^1 

VIJ 


n .... 


208 


VII 1 
VIII 1 


n .... 


212 


'D 


n .... 


1-76 



Eine ähnliehe Regelmäßigkeit fand Thomsen für eine ganze Reihe 
von Salzen mit einer paaren Anzahl von Hydratwassermolekeln, und zwar 
lassen sich die von ihm untersuchten Salze in zwei Gruppen theilen. Der 
ersten Gruppe gehören diejenigen Salze an, deren Hydratwassermolekeln 
zu je zwei unter gleicher Wärmeentwicklung gebunden werden, so dass 
man dem hydratisierten Salz eine symmetrische Structur zuschreiben muss. 
Dahin gehören Natriumplatiuchlorid und einige Doppelsalze: 

1 
U 

ni 

IV 

V 

VI 

Zu der zweiten Gruppe gehören diejenigen Salze, deren erste und 
zweite Hydratwassermolekel unter verschiedenen Wärmetönungen gebunden 
werden, während die übrigen wieder zu je zwei unter gleicher Wärme- 
entwicklung eintreten. Diesen Salzhydraten muss also eine unsymmetrische 
Structur zugeschrieben werden, da die beiden ersten Wassermolekeln sich 
in thermischer Beziehung von den übrigen scharf absondern. Ein solches 
Verhalten zeigt außer dem schon früher erwähnten Natriumphosphat 
auch das Strontiumchlorid, dessen Hydratations wärme nach Thomsen 
beträgt: 



Nag Pt^ Clo 


Kg Mg (S 04)2 


Kg Zn 


(S 04)8 


K» Cu 
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(S Oik 


K2 Mn 


(S O4I2 
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4-93 




3-73 
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Wassermolekel . 


. 5-26 1 


II 


» ... 


. 3-80 


III 1 






IV 
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2-46 
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. 2-33 
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Bei einer dritten Classe von Salzen endlich gruppieren sich die 
Wassermolekeln in weniger regelmäßiger Weise. Ich will einige derartige 
von Thomsen eiinittelte Wärmetönungen anfuhren, deren Bedeutung in 
Bezug auf die Structur der Hydrate nach dem Vorhergehenden unmittel- 
bar vei"ständlich sein wird: 

Ca CI3 Ba eis Mg Clg 

3*17 I ] im ganzen 

3-83 f ^*^- 'on.7. 
3-85 



I 

II 

III 

IV 

V 

VI 



Sr Bra 
6-15 



}'■ 



3-80 
10 



3-16 
4-00 



Cal. 



318 



Cal. 



( 



20-73 

5-20 
3-52 
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Die geringsten Regelmäßigkeiten in thermischer Beziehung zeigt die 
Hydratisierung der Salze, welche eine ungerade Anzahl von Hydrat- 
wassermolekeln enthalten. Die nachfolgenden, gleichfalls den Unter- 
suchungen von Thomsen entlehnten Daten mögen zur Erläuterung dieser 
Verhältnisse dienen. 

Mn S O4 

5-99 





Mg S O4 


I 


G-98 




II 


2-25 




III 1 

IV J 


3-40 


•Ca 


V 1 

VI J 


2-17 




VII 


3-70 





) 



1-60 
1-98 
2-26 



Zn S O4 

8-48 



>Cal. 



1 
1 



2-34 
175 
2-18 
3-42 



Cu S O4 
6-46 



) 



> Cal. 



3-25 

2-18 
3-41 



> Cal. 



Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass bei den vier fraglichen Sul- 
faten die erste Wassermolekel unter einem exceptionell großen Energie- 
verlust gebunden wird, wodurch die allbekannte Thatsache ihre Erklärung 
findet, dass bei der Entwässerung dieser Salze die Austreibung der letzten 
Wassermolekel eine bedeutend größere Temperaturerhöhung erheischt, als 
die der übrigen Wassermolekeln. So verliert Magnesiumsulfat sechs Molekeln 
seines Krystallwassers bei 150^ die siebente jedoch erst bei 250®; Zink- 
sulfat gibt sechs Molekeln seines Krystallwassers schon bei 100® ab, die 
siebente jedoch erst bei Rothglut. Ähnlich verhält sich das Kupfersulfat, 
dessen vier erste Krystallwassermolekeln schon bei 100^ entweichen, wäh- 
rend zur Austreibung des fünften eine Temperatur von 220® bis 250® 
nöthig ist. 
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Fragen wir uns nun schließlich, ob sich für die Lösungswärmen eine 
Abhängigkeit von dem Atomgewicht zu erkennen gibt, etwa in ähnlicher 
Weise, wie wir es bei einer früheren Gelegenheit für die Bildungswärmen 
einiger Verbindungen gefunden haben, so zeigt uns eine Untersuchung 
an der Hand des periodischen Gesetzes, dass eine solche Abhängigkeit 
in der That besteht. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Lösungswärmen der Chloride 
zusammengestellt : 
LiCl BeCla B0CI3 C CI4 N CI3 CI2 

+ 8-44 — — — — +9-44 

NaCl Mf^Clg AICI3 SiCU PCI3 SClg 

— V18 +35-92 4-76-85 +69 +65-14 — 

K Cl Ca CI2 Sc CI3 Ti CI4 Vd CI3 Mn Clg Fe Cl» Ni Clg Co Clg 

— 4-44 +17-41 — .+57-87 — 6r01 1790 1917 18-34 

Zn CI2 • As CI3 

"" +15-63 ~ "~ 17-58 

Sr CI2 

~" +11-14 — — — 

Cd CI2 Sn a4 Sb CI3 

— + 301 — 29-92 7-73 

ßaCla 

~ + 2-07 ~ ~ ~ 

HgCla 
— 3-30 

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass die Lösungswärmen 
innerhalb einer jeden Hauptreihe bis zu einem Maximum ansteigen, um 
dann wieder zu fallen. Innerhalb einer jeden Verticalreihe nimmt die 
Lösungswärme stetig ab. 

Ganz ähnliche Verhältnisse lassen sich erkennen, wenn wir die Lö- 
sungswärmen anderer Verbindungen miteinander vergleichen. So finden 
wir z. B. für die Bromide: 



und für die Nitrate: 



NaBr 


MgBrg 


-019 




K Br 


Ca Brg 


— 5-08 


+ 24-51 




SrBrg 




+ 1611 
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+ 4-98 


Li N O3 




+ 0-3 




Na N Os 


Mg (N 03)4 + 6 H« 


— 503 


— 4-22 
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K N O3 Ca (N 03)2 + 4 H2 
— 8-52 — 7-25 

Sr (N 03)2 + 4 H2 

"~ — 12-30 

Ba (N 03)2 
— 9-40 
Auch hier steigen die Lösungswärmen in den Horizontalen, während 
sie in den Verticalen fallen. Die scheinbare Ausnahme, die das Barium- 
nitrat macht, dürfte darauf zurückzuführen sein, dass dieses Salz wasser- 
frei kiystallisiert. Vergleicht man die Lösungswärmen der wasserfreien 
Nitrate, soweit dieselben bekannt sind, so tritt die Gesetzmäßigkeit wieder 
in voller Schärfe hervor: 

[Ca (N 03)2, aq] = 3-95 | 
[Sr (N 03)2, aq] = — 462 Cal. 
[Ba (N 03)2, aq] = - 9-40 j 

Bildet man die DiflFerenzen der Lösungswärmen analoger Verbin- 
dungen, so beobachtet man die merkwürdige, von Berthelot undThomsen 
hervorgehobene Beziehung, dass dieselben sehr angenähert die Vielfachen 
ein und derselben Constanten sind. So findet man: 



(Naj CI2, aq) — 

(Naj Br2, aq) — 

(Na^ J2, aq) — 

(Na2 S 0„ aq) - 

(Nag N2 Oß, aq) — 

(Na2 Pt Cle, aq) — 

Ebenso ergibt sich: 



(K2 CI2, aq) = 2 X 3-26 

(K2 Br2, aq) = 2 X 326 

(K2 J2, aq) == 4 X 317 

(Kg S 0„ aq) = 2 X 342 

(K2 N2 Oß, aq) = 2 X 349 

(K2 



Pt Cl„ aq) = 7 X 319 



Cal. 



(Am2 CI2, aq) — (Na^ 



(Amg N2 



Oß, aq) — (Na, Nj 



CI2, aq) = — 2 X 2-70 | 



( 



Cal. 



.j ^,2 ^e, aq) = — 1 X 2-58 
(Amj S 0^, aq) — (Na, S 0^, aq) = — 1 X 283 

Beim Vergleich der Verbindungen des Lithium und des Natrium 
tritt die fragliche Gesetzmäßigkeit nicht mit voller Schärfe hervor: 

(Li, Clj, aq) — (Na, Q,, aq) = 6 X 319 \ 
(Li, Ng 0«, aq) — (Na, N, 0^ aq) = 3 X 3-55 j Cal. 
(Li, S 0«, aq) - (Na, S 0^, aq) = 2 X 280 | 

Bei den alkalischen Erden hingegen bestätigt sich die fragliche 
Regel wieder in ihrem vollen Umfange: 

(Ca Cl„ aq) — (Sr Cl,, aq) 

(Ca Br,, aq) — (Sr Br,, aq) 
(Ca N, Oe, aq) - (Sr N, 0«, aq) 

(Ca Cl„ aq) — (Ba Cl„ aq) 

(Ca Br„ aq) — (Ba Br,, aq) 
(Ca N, Oe, aq) - (Ba N, 0«, aq) 



3 X 209 

4 X 210 
4 X 214 
7 X 219 
9 X 2- 17 
6 X 2-22 



Cal. 



Cal. 
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Eine ähnliehe Gesetzmäßigkeit beobachtet man bei dem Vergleiche 
der Lösungswärmen der Salze ein und desselben Metalles: 
(Kg S O4, aq) — (Kg Cl^, aq) = 2-50 

(Na^ S 0,, aq) — (Na.2 Cl^, aq) = 2-82 

(Amg S 0^, aq) — (Am^ Cl^, aq) = 2 X 295 
(K, S 0„ aq) — (Kg N, 0^, aq) = 2 X 5-33 
(Naj S 0^, aq) — (Na, N, 0^, aq) = 2 X 5-20 
(TI3 S 0„ aq) — (Tl, N, üß, aq) = 2 X 5-83 
(Amjj S O4, aq) — (Am, N^ Og, aq) = 2 X 5' 14 
(Lij S 0^, aq) — ^Li^ N^ Og, aq) == 1 X 5-45 
Ob diese in der Thal auffallenden Regelmäßigkeiten einem Zufalle 
oder einer uns noch unbekan iten Gesetzmäßigkeit zuzuschreiben sind, muss 
vorderhand unentschieden gelassen werden. 

Zum Schlüsse noch einige Worte über die durch die Ausscheidung 
eines Körpers aus seinen Lösungen bedingten Wäimeerscheinungen. Eine 
einfache theoretische Überlegung zeigt, dass diese Fällungs wärme gleich 
groß, aber von entgegengesetztem Vorzeichen sein muss wie die Auf lösungs- 
wärme. Nur muss die eine Bedingung erfüllt sein, dass die chemische und 
physikalische Beschaffenheit des sich ausscheidenden Körpers identisch ist 
mit der der ursprünglich gelösten Verbindung. Lassen wir leicht nach- 
weisbare chemische Veränderungen beiseite, wie die des Zinkcarbonates 
und des Kupfercarbonates, die sich alsbald nach ihrer Fällung in basische 
Carbonate verwandeln, so können Fällungen bei unveränderter chemischer 
Zusammensetzung Zustandsveränderungen erleiden, die von nicht zu ver- 
nachlässigenden Wärmetönungen begleitet sind. 

Berthelot beobachtete z. B., dass sich bei der Einwirkung von 
Strontiumchlorid auf Natriumcarbonat ein amorpher Niederschlag von 
Strontiumcarbonat unter Absorption von 0*8 Cal. ausscheidet. Der Nieder- 
schlag beginnt nun unmittelbar nach seiner Fällung seine Structur zu 
verändern, er wird krystallinisch, und zwar bedingt diese rein physikalische 
Veränderung eine Wärmeentwicklung von 0*8 bis 112 Cal. 

Ganz analoge Verhältnisse walten nach Berthelot bei der Fällung 
des Mangancarbonates durch Natriumcarbonat aus einer Lösung von 
Manganchlorid ob. Es fällt zunächst ein amorphes Carbonat unter Absorp- 
tion von 374 Cal., das dann unter Entwicklung von 1-38 Cal. eine 
krystallinisch e Structur annimmt. 

Und auch die physikalischen Änderungen des Niederschlages brauchen 
nicht immer so augenfällig zu sein, wie es der Übergang aus dem amor- 
phen Zustande in den krystallinischen immerhin ist, sondern einfache 
Änderungen in der Dichte des Niederschlages können seine Bildungswärme 
wesentlich modilicieren. So beobachtete Berthelot, dass bei der Fällung 
von Jodsilber aus einer verdünnten Silbernitratlösung durch Einwirkung 
einer verdünnten Auflösung von Jodkalium in der ersten Minute 23* 1 Cal. 
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entwickelt werden, eine Wärmeentwicklung, die während der folgenden 
3 — 4 Minuten auf 26*4 Cal. steigt und sich von da ab bei fortgesetzter 
Beobachtung nicht weiter verändert. Es kann nun aber der Überschuss 
von 3*3 Cal. füglich keinem anderen Umstände zugeschrieben werden, als 
dem, dass der ursprüngliche Niederschlag eine Veränderung seiner Dichte 
erlitten hat, und es zeigt gerade dieses Beispiel auf das deutlichste, wie 
scheinbar geringe Änderungen in dem Endzustande des Systemes von 
relativ bedeutenden Wärmeerscheinungen begleitet sein können, und welche 
Irrthümer eine nicht gehörige Berücksichtigung dieser Veränderungen zu 
verursachen vermag. 



OAPITEL V. 

Säuren nnd Basen. 

Beinahe so lange, als man sich mit chemischen Erscheinungen über- 
haupt beschäftigt, weiß man, dass es zwei Classen von Verbindungen gibt, 
die ganz entgegengesetzte Eigenschaften haben, und die sich miteinander 
zu neuen Verbindungen vereinigen können, in denen diese entgegen- 
gesetzten Eigenschaften zum Ausgleiche gekommen sind, sich wechselseitig 
aufgehoben haben. Es sind das die Säuren und die Basen, durch deren 
Vereinigung die neutralen Salze entstehen. Ein genaueres Studium ergab 
nun sehr bald, dass die Salze von verschiedener Beständigkeit sind, man 
lernte kennen, dass die salzbildende Kraft verschiedener Säuren und Basen 
durchaus nicht immer dieselbe zu sein braucht, dass man vielmehr zwischen 
starken und schwachen Säuren, starken und schwachen Basen zu unter- 
scheiden habe. Streng ließ sich diese Unterscheidung nicht durchführen, 
da die Erfahrung lehrte, dass einige Säuren gegenüber gewissen Basen 
den Charakter entschieden starker Säuren haben konnten und in Verbindung 
mit anderen Basen wieder als schwache Säuren anzusprechen waren. Man 
gab sich außerdem der irrthümlichen Meinung hin, dass die Verdrängung 
einer Säure beziehlich einer Base durch eine andere einzig durch die 
relative Stärke oder Schwäche derselben bedingt sei, während dabei, wie 
wir später sehen werden, noch ganz andere Factoren bedeutend ins Ge- 
wicht fallen. Alle diese Umstände trugen dazu bei, dass die Entscheidung 
über die Stärke oder die Schwäche einer Säure oder einer Base etwas 
Schwankendes und Willkürliches erhielt. 

Die Thermochemie hat sich schon in ihren ersten Anfängen mit den 
Wärmeerscheinungen bei der Neutralisation von Säuren und Basen be- 
schäftigt. Anfangs meinte man, in der größeren oder geringeren Neutra- 
lisationswärme ein directes Maß für die größere oder geringere Stärke 
einer Säure oder einer Base zu finden. Allein auch diese HoflFnung erwies 
sich als trügerisch, insofern die weitere Entwicklung der Thermochemie 
lehrte, dass Säuren mit sehr starken Neutralisationswärmen wie die Fluss- 
säure und die meisten organischen Säui*en sich im Wettstreit mit anderen 
Säuren von geringerer Neutralisationswärme als schwächer erwiesen. Doch 
haben die thermochemischen Studien über die Neutralisation in anderer 

Dr. Jahn, Thermocliemie. 2. Aufl. 5 
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Richtung so wichtige und interessante Ergebnisse erbracht, dass wir hier 
etwas genauer auf dieselben eingehen müssen. 

Wenden wir zunächst unser Augenmerk den Säuren zu, und zwar 
wollen wir, um dieselben direct mit einander vergleichen zu können, die 
Wärmetönungen betrachten, welche dieselben in verdünnter Lösung bei 
der Neutralisation mit ein und derselben Basis geben. Denken wir uns, 
es würde ein Moleculargewicht Natronhydrat mit wechselnden Mengen 
der verschiedenen Säuren zusammengebracht, so sind nach Thomsen die 
dabei auftretenden Wärmeerscheinungen folgende: 

(Na H aq, n Q aq) 
Name Formel n = 2 n = 1 n = */« n = ^/a n ^ 1/4 n = ^/g 

Salzsäure HCl 13-7 13-7 685 — - — 

Bromwasserstoflf . . H Er 13 7 137 6-85 _ — — 

Jodwasserstoff . . . H J 136 137 6-85 _ — - 

Flusssäure H Fl 160 163 82 — — — 

Schwefelwasserstoff . Hg S 7*7 7*7 3*9 — — — 

Blausäure H Cy 28 2 8 14 — — — 

Salpetersäure . . . H N O3 136 137 68 — — — 
Unterphosphor. Säure H3 P 0^ 154 152 76 — — — 
Metaphosphorsäure . H P Oj 142 14*4 — — — — 
Ameisensäure . . . H^ C Og — 13*2 — — — — 

Essigsäure H^ C^ 0^ 132 132 6 — — — 

Kieselflusssäure . . . Hg Si Flg — 13*3 133 — — — 
Platinchlorwasserstoflf H, Pt Clg — 136 136 — 68 4*6 
Schwefelsäure ... Hg' S 0^ 142 146 155 — 78 — 

Selensäure Hg Se 0^ — 148 152 — 7*6 — 

Chromsäure .... Hg Cr O4 — 13' 1 12 4 — 63 — 
Schweflige Säure . . Hg S O3 — 159 145 — 73 — 
Selenige Säure . . . Hg Se O3 — 148 135 — 69 - 
Unterschwefelsäure . Hg Sg 0^ — — 13*5 — — — 

Phosphorige Säure . H3 P O3 149 148 142 96 — 
Kohlensäure . . . . Hg C O3 — 110 101 - bl — 

Borsäure H, Bg O4 12*9 111 100 68 — 34 

Kieselsäure . . . . Hg Si O3 65 43 26 — 1'35 — 

Zinnsäure Hg Sn O3 — — — — 2*4 — 

Oxalsäure Hg C, 0^ 138 138 141 — 71 — 

Bernsteinsäure . . . H,, C4 0^ — 12-4 121 — 61 — 

Weinsäure H« C, 0^ — 124 127 8-6 - - 

Citronensäure . . . H» C^ 0^ — 12*4 12*5 12-7 — 6-9 
Orthophosphorsäure . H3 P 0^ 147 148 135 113 — 59 

Arsensäure H3 As 0^ 147 150 138 120 — 62 

Es fragt sich nun zunächst, ob die Neutralisationswärmen nicht 
geeignet wären, über die Basicität und damit mittelbar über die Constitution 
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der Säuren einiges Licht zu verbreiten. Es ist unmittelbar verständlich, 
dass der Unterschied zwischen ein- und mehrbasischen Säuren in dem 
thermochemischen Verhalten derselben zum Ausdrucke kommen muss. Bei 
einer einbasischen Säure kann der Zusatz weder von überschüssiger Basis, 
noch von überschüssiger Säure eine Wärmetönung bedingen, die von der 
bei dem Vermischen äquivalenter Mengen beobachteten wesentlich abweicht, 
da ja keine weitere chemische Affinität mehr zum Ausgleiche kommt, 
vorausgesetzt natürlich, dass das Lösungswasser keine zersetzende Ein- 
wirkung auf das ursprünglich gebildete neutrale Salz ausübt. Die Richtig- 
keit dieser Behauptung ist durch zahlreiche Versuche von Berthelot und 
Thomsen erwiesen worden. Der letztere fand z. B.: 



(Na H aq, H Cl aq) = 

(Na Cl aq, H Cl aq) = 

(Na Cl aq, Na H aq) = 

(Na H aq, H N 0., aq) = 

(NaNOj aq, HNO, aq) = 

u. s. w. 



13-74 1 
— 003 
+ 0-01 ) 

13-62 

0-04 



Cal 



Diese Daten, deren Anzahl sich mit Hilfe der oben gegebenen 
Tabelle leicht vergrößern ließe, stehen also mit unserer theoretischen 
Folgerung in vollkommenem Einklang. 

Ganz abweichend verhält sich die Flusssäure, deren neutrale Salze 

bei der Mischung mit überschüssiger Säure eine Wärmetönung geben, die 

die Grenzen der zu erwartenden Versuchsfehler weit übersteigt. Thomsen 

fand: 

(Na Fl aq, H Fl aq) = — 0-29 Cal. 

Dadurch stellt sich die Flusssäure an die Seite der zweibasischen 
Säuren, die, wie wir später sehen werden, ein ganz analoges Verhalten 
zeigen. Thomsen ist daher der Ansicht, die Flusssäure müsse als eine 
einbasische zw^eiatomige Säure von der Formel: 

H — Fl, — H 

angesehen werden. Er suchte diese Anschauung des weiteren durch das 

in der That auffallende Vorhalten der Flusssäure gegenüber den Säuren 

des Bor, Silicium, Titan und Zinn zu erweisen, welche sie bekanntlich 

leicht in die betreflFenden Fluoride verwandelt, um sich mit den letzteren 

zu wohl charakterisierten Doppelverbindungen zu vereinigen. Thomsen 

bestimmt z. B.: 

n (B02 O3 aq, n H Fl aq) 

2 9-13 = n X 4-57 

4 18-60 = n X 4-65 

6 27-47 = n X 458 l Cal. 

8 29-48 = n X 3*69 

12 29-14 = n X 243 



7\ ♦ 
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Das Maximum der Wärmeentwicklung tritt also für das der Ver- 
bindung Hg Bog Flg eutsprechende Molecularverhältnis ein, doch scheint 
nach der Proportionalität der Wärmeentwicklung mit der zugesetzten 
Säuremenge zu urtheilen, diese Verbindung aufzufassen zu sein als: 

Bo, Fle + H, Fl, 

Noch auffallender ist nach den Messungen desselben Thermochemikers 
das Verhalten der Flusssäure zu der Kieselsäure. Er fand: 

(Si O2 aq, n H Fl aq) 

13-64 = n X 5-55 
= n X 5-70 



n 

2-46 
4-92 
600 
7-38 
800 
9-84 
1000 
1200 



2801 

33-08 = n X 5-51 

42-77 

45-11 



= n X 5-80 
= n X 5-64 
49-14 = n X 4-99 



^Cal. 



. 51 41 = n X 514 
. 49-10 = n X 409 . 

Hier steigt die Wärmeentwicklung stetig proportional mit der Menge 
der zugesetzten Flusssäure, bis acht Moleculargewichte der letzteren auf- 
genommen sind, die weiteren zwei Moleculargewichte werden unter deutlich 
nachweisbarer, aber geringerer Wärmeentwicklung gebunden. Thomsen 
formuliert daher die Kieselflusssäure: 

Si (H Fl,), + H, Fl, 

Ältere Versuche von Gore und Malet über die Dampfdichte der 
Flusssäure schienen der Annahme, dass die Formel derselben zu verdoppeln 
sei, günstig zu sein, allein in neuester Zeit haben Thorpe und Hambly 
nachgewiesen, dass die Säure H, Flg, wenn sie überhaupt existiert, nur bei 
niederer Temperatur bestehen kann. Sie beobachteten bei 14 zwischen 26^.4 
und 88 ".3 ausgeführten Versuchen ein stetes Sinken der Dampf dichte; 
die die Veränderung der Dampfdichte mit steigender Temperatur darstel- 
lende Curve macht in keinerlei Weise die Existenz der Molekel H, Fl, 
wahrscheinlich. Das sich aus den Anfangswerten berechnende Molecular- 
gewicht 5119 sank auf 20*6 herab, was mit dem für die Formel H Fl 
berechneten (20'06) sehr nahe übereinstimmt. 

Es mögen hier noch die beiden folgenden, gleichfalls von Thomsen 
ermittelten Wärmetönungen ihren Platz finden: 

(Ti 0, H„ 6 H Fl aq) = 3090 I p , 
(Sn 0, H„ 6 H Fl aq) = 20*98 f ^ 

Die Flusssäure stellt sich, wie schon bemerkt wurde, durch ihr thermo- 
chemisehes Verhalten ganz an die Seite der mehrbasischen Säuren. Da in 
denselben mehrere durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome vorhanden 
sind, wird die Wärmeentwicklung sich proportional der Menge der zu- 
gesetzten Basis steigern, bis aller basischer Wasserstoff durch Metalle 
vertreten ist. Von da ab sollte ein weiterer Zusatz von Basis ohne 
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Einwirkung sein, vorausgesetzt, dass alle Metallatome mit gleicher Energie 
gebunden werden und keine Zersetzung des Salzes durch die Einwirkung 
des Lösungswassers eintritt. Ebenso muss wegen der Fähigkeit der mehr- 
basischen Säuren^ saure Salze zu bilden, bei der Einwirkung der Säure 
auf das neutrale Salz eine Wärmetönung zu constatieren sein. Diese beiden 
Folgerungen haben durch das Experiment ihre vollkommene Bestätigung 
gefunden. Thomsen beobachtete z. B. für die Schwefelsäure: 



(Hä S O4 aq. n Na H aq) 

... 7-1 " 



14-6 
310 
310 



und: 



n 

1 . . 

2 . . 
4 . 

n 

1 . . 

2 — 2-36 

4 — 2-68 



Cal. 



(Nag S O4 aq. n H» S O4 aq) 
. . — 0-80 



— 1-26 

— 1-84 



Cal. 



Der Verlauf der zuletzt verzeichneten Wärmeabsorptionen lässt sich 
durch die empirische Formel: 



(Na, S O4 aq, n H^ S O4 aq) = - 



n 



3-30 Cal. 



n + 0-8 

darstellen, von welcher wir in der Folge noch wiederholt Gebrauch zu 
machen haben werden. 

Thomsen spricht keine Ansicht darüber aus, welchem Vorgange 
diese Wärmeabsorption zuzuschreiben sei, während Berthelot dieselbe 
auf die Entstehung des Bisulfates zurückführt. Es kann nicht in Abrede 
gestellt werden, dass sich für diese Anschauung der Dinge mancherlei 
Instanzen anführen lassen. Die Wärmeabsorption steigt mit zunehmender 
Schwefelsäuremeuge, wie Thomsens und auch Berthelots Versuche er- 
wiesen haben. Die Wärmeabsorption fällt ferner nach Berthelot mit 
zunehmender Verdünnung der Lösung: 

(Kg S O4 aq. Hg S O4 aq) 



— 2-4G 

— 2-08 



für 



— 1-96 ( 

— IGO ) 



Cal. 



n 






Vi normale Lösungen 

/20 

Die Beobachtung ließe sich dadurch erklären, dass die Menge des 
entstandenen Bisulfates eine um so geringere ist, je mehr von dem zer- 
setzend wirkenden Wasser vorhanden ist. Vereinbar mit der Anschauung 
Berthelots ist ferner dessen Beobachtung, dass bei Zusatz wachsender 
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I 



Cal. 



Mengen von neutralem Sulfat zu ein und derselben Menge Schwefelsäure 
gleichfalls eine steigende Wärmeabsorption zu yerzeichnen ist: 

n (Hg S O4 aq, n Kg S O4 aq) 

1 — 2-46 

2 — 3-40 

5 — 3-98 

10 - 4-40 

Trotzdem ist diese Betrachtungsweise mit einiger Vorsicht aufzu- 
nehmen, da Thomsen ähnliche Wärmeabsorptionen für die Sulfate von 
Metallen nachgewiesen hat, für welche die Existenz von Bisulf aten noch 
ganz zweifelhaft ist. Er fand nämlich: 



R 



(R S Ü4 aq, n Hg S O4 aq) 









n -= 1 


n — % 


K, .... — 1-648 1 




(N H,), 






. — 1-412 




Mg. . 






. - 1-076 


— 1-230 


Mn . 






. — 0-904 





Fe . 






. — 0-896 


Cal. 


Zn . , 






. — 0-826 


— 1050 


Co . 






0-826 




Ni . . 






. - 0-796 




Cu . 


■ 




, — 0-676 


- 0-810 



- 1-87 I ^^^• 



Cal. 



Die der Schwefelsäure in so vieler Beziehung analoge Chromsäure 
gibt etwas abweichende Resultate. Thomsen fand: 

n (2 Na H aq, n Hg Cr O4 aq) n (n Na H aq, Hg Cr O4 aq) 



V2 
1 



12-58 
24-72 \ Cal. 



n 
1 

2 



13134 
24-720 \ Cal. 



2 . . . . 26-27 I 4 . . . . 25164 

Die Wärmetönung ist der Menge des zugesetzten Natronhydrates 
nicht vollkommen proportional und wächst, wenn auch in sehr geringem 
Maße, bei Zusatz von Natronhydrat über die Grenze der Basicität hinaus. 
Ebenso bedingt ein Überschuss von Säure nicht wie bei der Schwefelsäure 
eine Wärmeabsorption, sondern eine Wärmeemission. Letzteres könnte 
dem Umstände zugeschrieben werden, dass das Bichromat im Gegensatze 
zu dem Bisulfat eine äußerst beständige Verbindung ist, während die 
schwache Steigerung der Wärmetönung bei Zusatz von überschüssiger 
Basis in einer, wenn auch geringen Zersetzung des Natriumchromates 
durch das Lösungswasser ihre ausreichende Erklärung finden könnte. 

Ganz ähnlich verhält sich die Kohlensäure, für welche Thomsen fand: 
n (n Na H aq. C Og aq) n ('2 Na H aq. n C Og aq) 

1 . . . 11016 I V2 . . . 10-296 

2 . . . 20-184 [ Cal. 1 . . . 20184 } Cal. 
4 . . . 20-592 ) 2 . . . 22032 
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Auch hier kann über die Bibasicität der Säure kein Zweifel bestehen, 
das Verhalten weicht aber von dem der Schwefelsäure in demselben Sinne 
ab wie das der Chromsäure. 

Der Kohlensäure analog verhält sich die Borsäure, für welche 

Thomsen fand: 

n (n Na H aq, Bo^ O3 aq) 



'/s . 


.... 4-524 


V« • 


.... 6-434 


1 , 


.... 11-101 


% ■ 


.... 12-837 


'k ■ 


15-460 


2 


20010 


3 


20-460 


6 


20-640 



> Cal. 



Die Säure wird durch diese Zahlen als eine zweibasische charakteri- 
siert. Das analoge thermochemische Verhalten der Borsäure und der 
Kohlensäure veranlasste seinerzeit Thomsen zu der Annahme, die Bor- 
säure hätte dieselbe Constitution wie die Kohlensäure. Dann müsste das 
Bor statt 11 das Atomgewicht 1468 haben, womit abgesehen von seiner 
Stellung in dem natürlichen System auch die Dampfdichten des Chlorides, 
sowie der Methyl- und Äthylverbindung nicht in Einklang zu bringen sind. 

Ein ganz exceptionelles Verhalten zeigt die Chloi'platinwasserstoflF- 

säure, die, obgleich eine unzweifelhaft zweibasische Säure, sich in thermo- 

chemischer Beziehung ganz wie die ChlorwasserstoflFsäure verhält. Thomsen 

fand: 

n (H2 Pt Clß aq. n Na H aq) 

2 27-216 I 

4 27-240 [ Cal. 

6 27-336 I 

Die Neutralisation reiner ChlorwasserstoflFsäure durch dieselbe Menge 
Natronhydrat würde eine Entwicklung von 27 48 Cal., also einer von den 
obigen nur sehr wenig abweichenden Wärmemenge bedingen. Die zwei- 
basische Natur der Säure kommt auch in ihrem thermochemischen Ver- 
halten deutlich zum Ausdrucke. 

Schwer zu deuten sind die Wärmeerscheinungen, welche Thomsen 
bei der Neutralisation der KieselfluorwasserstoflFsäure durch wachsende 
Mengen von Natronhydrat beobachtete. Er fand: 

n (n Na H aq, Hg Si Flg aq) 

1 13-256 I 

2 26-624 

3 35-064 > Cal 

6 61-440 

12 71-616 



2 28-278 

4 28-500 



74 712Ö 

Cal. 



Vs 14-139 



Cal. 
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Die Kieselflusssäure ist ihrem ganzen chemischen Verhalten nach als 
eine zweibasische Säure zu betrachten; wenn wir trotzdem beobachten, 
dass die Wärmetönung bei Zusatz von überschüssigem Natronhydrat stetig 
steigt, so ist das möglicherweise einer mit wachsender Alkalimenge stetig 
vorschreitenden Zersetzung der ursprünglichen Säure in ihre Componenten 
und der Neutralisation der durch diese Spaltung entstandenen Säuren zu- 
zuschreiben. 

Auch einige organische zweibasische Säuren hat Thomsen unter- 
sucht, nämlich die Oxalsäure, Bernsteinsäure, Äpfelsäure und Weinsäure. 

Er fand: 

Oxalsäure, 
n (C2 H2 O4 aq, n Na H aq) n (Na H aq. n Hg C2 O4 aq) 

V2 6-904 ^ '' 

1 13-844 

1 13-849 

2 13-808 

BornsteiniSure. 
n (C4 Hs O4 aq. n Na H aq) n (Na H aq. n C4 H« O4 aq) 

1 12-400 I V4 6096 I 

2 24- 156 > Cal. '/« 12078 Cal. 

4 24-384 ) 1 12-400 I 

Äpfelsäure, 
n (C4 H« O5 aq, n Na H aq) n (Na H aq, n C4 Hg O5 aq) 

1 13055 I Vi 6-688 | 

2 26168 [ Cal. '/j 13-084 Cal. 

4 26-752 j 1 13035 | 

Weinsäure, 
n C4 H(j Oß aq, n Na H aq) n (Na H aq. n C4 Hg Og aq 

1 12-442 ] Vs 8-615 1 

2 25-314 1 Cal. Vg 12-657 J Cal. 

3 25-845 I 1 12-442 J 

Diese Zahlen charakterisieren die vier Säuren zweifellos als zwei- 
basische Säuren, die Neutralisationswärme nimmt nicht wesentlich zu, 
wenn die Natronmenge über die Grenze der Basicität hinaus vermehrt 
wdrd, und ein Überschuss an Säure ruft ganz wie bei der Schwefelsäure, 
wenn auch in geringerem Maße, eine Wärmeabsorption hervor. Die Stei- 
gerung der Wärmetönung bei Zusatz von überschüssigem Alkali ist für 
die Äpfelsäure und die Weinsäure etwas größer als für die Oxalsäure und 
die Bernsteinsäure. Es könnte diese wenn auch geringe Abweichung dem 
Umstände zugeschrieben werden, dass in der Äpfelsäure und W^einsäure 
der Wasserstoff der Alkoholhydroxylgruppe zumtheil durch Natrium er- 
setzt wird. 

Die Gesammtheit der bisher erörterten Erscheinungen lässt also 
keinen Zweifel darüber bestehen, dass die Thermochemie unter Umständen 



^ Cal. 
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wertvollen Aufschluss über die Basicität der Säuren geben kann. Mit 
einiger Kritik sind diese Beobachtungen allerdings immer aufzunehmen, 
besonders bedürfen sie einer Controle durch rein chemische Erfahrungen, 
ohne welche man zu argen Fehlschlüssen verleitet werden könnte. Wir 
haben schon früher gesehen, dass die Kieselfiuorwasserstoffsäure, obgleich 
durch alle chemischen Erfahrungen als unzweifelhaft zweibasisch charak- 
terisiert, in thermochemischer Hinsicht ein ganz anormales Verhalten 
zeigt. Ebenso könnte eine einseitige Berücksichtigung des thermochemi- 
schen Verhaltens der Kieselsäure für die Bestimmung der Basicität der- 
selben zu sehr zweifelhaften Folgerungen führen. Thomsen fand für die 
Neutralisationswärme dieser Säure: 

n (2 Na H aq. n Ho Si O3 aq) 

V. 2-71 

1 5-23 

2 8-G3 

3 10-66 

4 1297 

6 lo'Ol i 

Die Neutralisationswärme wächst also stetig mit zunehmender Alkali- 
menge, und lässt sich nach Thomsen sehr angenähert durch die empi- 
rische Formel: 

Q = ^ 26-82 Cal. 

n -f 4*26 

darstellen. Auf diese Zahlen lässt sich o^enbar kein üi-theil über die 
Basicität der Kieselsäure begründen, denn wir haben es hier mit einer 
stetigen Zersetzung des Natriumsilicates durch das Lösungswasser zu thun, 
so dass sich innerhalb der Lösung ein mehr oder weniger compliciertes 
Gleichgewicht zwischen Alkali, Kieselsäure und Natriumsilicat herstellt. 
Diese Anschauung erhält eine gewisse Stütze dadurch, dass für eine un- 
endlich große Natronmenge gemäß der obigen Interpolationsformel die 
Kieselsäure die Neutralisations wärme 26*82 Cal. haben würde, wodurch 
sie sich den stärkeren zweibasischen Säuren an die Seite stellt. 

Für alle Säuren jedoch, deren Salze dem Wasser gegenüber eine 
genügende Widerstandsfähigkeit haben, lässt sich die Basicität mit großer 
Schärfe aus ihrem thermochemischen Verhalten erkennen. 

Die unterchlorige Säure wird auf diese Weise als eine einbasische 
Säure charakterisiert. Thomsen fand: 

n (n Na H aq. H Cl aq) 

Vj 5047 I 

1 9-830 Cal. 

2 9-835 I 
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Ebenso ließen die Beobachtungen Thomsens über die einbasische 
Natur der Jodsäure keinen Zweifel bestehen, denn er fand: 

(K H aq, H J O3 aq) = 13-808 ) 

(K J O3 aq, H J O3 aq) = 0192 [ Cal. 

(K J O3 aq, K H aq) = 0608 J 

Die Molekel H J O3 yerhält sich also zweifellos wie eine einbasioche 
Säure. Damit ist nun aber, wie hervorgehoben zu werden verdient, durch- 
aus nicht ausgeschlossen, dass das Moleculargewicht der Jodsäure zu ver- 
doppeln und die Molekel H^ Jg 0^ als zweibasische Säure zu betrachten 
wäre. Die Jodsäure zeigt in ihrem Verhalten eine vollkommene Analogie 
mit der Chlorsäure und der Bromsäure, denn es ist nach Thomsen: 

(Na H aq, H Cl O3 aq) = 13-759 1 
(K H aq, H Br O3 aq) = 13784 Cal. 
(K H aq, H J O3 aq) = 13-808 I 

Die Neutralisationswärmen sind also angenähert gleich groß. Die 
Überjodsäure dagegen trennt sich in sehr bemerkenswerter Weise von der 
Uberchlorsäure. Für die letztere bestimmte Thomsen die Neutralisations- 
wärme : 

(Na H aq, H Cl 0, aq) = 14080 Cal. 

und weitere Versuche zeigten, dass die Molekel H Cl 0. einbasisch ist. 
Die überjodsäure zeigt dagegen ein ganz abweichendes Verhalten. 
Thomsen fand: 



n (Hj J Os aq. n K H aq) 

1 5150 

"'s, 16-52U 

2 26-5W 

*/, 28-230 

3 29-740 

5 32040 



n 



Cal. 



(n H5 J 0« aq, K H aq) 

6-140 

9-910 

»/. 11-290 



'O 

1/ 

/3 



/O 



V. 



.'3 
1 



13-300 

11010 

5150 



Cal. 



Durch diese Beobachtungen wird die Überjodsäure als eine ent- 
schieden zweibasische Säure charakterisiert. Thomsen schlägt daher für 
dieselbe die schon von Rammeisberg aufgestellte Formel: 



H, J2 0, + 3 Hg 



vor. 



Die Kamphersäure wurde durch Berthelots Versuche als eine zwei- 
basische Säure charakterisiert, denn er fand: 

n (n Na H aq, Cio Hi« O4 aq) 

1 13-6 

2 26-3 Cal. 

3 26-8 I 

Aconitsäure und Citronensäure erwiesen sich bei Thomsens Neutra- 
lisationsversuchen als dreibasisch: 
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Aconitsäure. 
n (n Na H aq, C« H,j Og aq) 

1 12-848 

2 25-781 

3 39-114 

6 40110 

Citronensäure. 
(n Na H aq, C^ Hg O7 aq) 



Cal. 



n (Na H aq, n Ce H 

Vb 6 683 

Vs 13038 

12-890 

....... 12-848 . 



I» 
1 



0« aq) 



Cal. 



n 



n 



1 12-420 I 

2 24-978 Cal. 

3 38-205 j 



(Na H aq. Cs Hg O7 aq) 

V« 6-954 

V» 12-994 

12-722 

12-672 



1 



Cal. 



Thomsens Resultate für die Citronensäure wurden von Berthelot 
und Lugini n bestätigt; dieselben fanden sehr angenähert dieselben Wei-te: 

n in Na H aq, Cg Hg O7 aq) 

1 12-60 I 

2 25-54 Cal. 

3 38-76 J 

Beide Vei*suehsreihen ergeben, dass die Ersetzung der drei basischen 
WasserstofFatome der Citronensäure durch Natrium sehr angenähert den- 
selben Energieverlust bedingt. Diese Gleichheit der Ener^everluste , die 
wir auch schon bei anderen Säuren beobachtet haben, verschwindet, wie 
Massol nachgewiesen hat, nicht selten, wenn man alles auf den festen 
Zustand bezieht. Er fand z. B.: 

Oxalsäure 

1"" K H .... 34-28 I 



2«" K H 



24-69 > Cal. 
58-97 J 



Mulonsäure 

27-87 I 
20-70 [ Cal. 



Bernsteinsäiire 

25-26 I 
21-15 Cal. 
46-4Ö j 



48-57 

und ähnliche Verhältnisse walten bei der Neutralisation der Säuren durch 
Natron ob: das erste Alkaliäquivalent gibt stets eine größere Wärme- 
entwicklung als das zweite. 

Die obigen Versuchsreihen über Citronensäure lehren des weiteren, 
dass ein Zusatz von Alkali über die Grenze der Basicität hinaus keine 
messbare Wärmetönung herbeiführt. Allein es war nicht unwahrschein- 
lich, dass in concentrierteren Lösungen eine Steigerung der Wärmetönung 
zu beobachten sein würde, da die theilweise Substitution des Wasserstoffes 
der in der Citronensäure enthaltenen Hydroxylgruppen durch Natrium 
chemische Energieverluste bedingen konnte. In der That beobachteten 
Berthelot und Luginin in concentrierten Lösungen eine Entwicklung 
von 078 Cal. bei dem Zusatz eines Moleculargewichtes Natronhydrat zu 
dem neutralen Natriumcitrai. 

Ein ganz analoges Verhalten wie die bisher besprochenen Säuren 
zeigt die Mellithsäure, deren Neutralisationswärme von Berthelot bestimmt 
worden ist: 
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n 

1 . . . . 


(n Na H aq, Cjs 

14-8 


H(5 Oi2 aq) 


2 . . . . 


29-5 




3 . . . . 


44-3 




4 . . . . 


57-9 


. Cal. 


5 . . . . 


70-8 




6 . . . . 


83-4 





Diese Versuche erweisen einerseits, dass die Mellithsäure eine un- 
zweifelhaft seehsbasische Säure ist, sie zeigen aber auch andererseits, dass 
die Substitution eines jeden der sechs basischen Wasserstofifatome ange- 
nähei-t von dem gleichen Energieverlust begleitet ist. 

Merkwürdige Verhältnisse haben die Versuche über die Neutrali- 
sationswärme der Phosphorsäure und der Arsensäure aufgedeckt; Thomsen 

fand: 

Orthophosphorsäure. 



n 



1 

2 



(Eg P O4 nq. n Na H aq) 

7-329 

14-829 

27-078 

3 34-029 

6 35-280 



Cal. 



n (Na H aq. n H., P O4 aq) 

Ve 5-880 

Vs 11-343 

Vs 13-539 / Cal. 



1 
2 



n (H3 As O4 aq. n Na H aq) 
V2 7-362 

1 14-994 

2 27-580 ) Cal. 

3 35-916 

6 37-400 



Orthoarsennäure. 

n 



Vs 

V. 
1 

2 



14-829 
14-658 



(Na H aq. n Hg As O4 aq) 

6-233 

11-972 

13-790 \ Cal. 

14-994 

14-724 



Es zeigen beide Säuren dasselbe Verhalten, was bei den vielfachen 
Analogien zwischen Phosphor und Arsenverbinduugen nicht wundernehmen 
kann. Beide Säuren ex-weisen sieh durch ihre Neutralisationswärmen als 
entschieden dreibasische Säuren, allein das erste Natriumatom wird mit 
viel größerer Kraft gebunden als das zweite, und dieses wieder mit größerer 
als das dritte. Berthelot und Luginin haben für die Orthophosphor- 
säure eine ganz analoge Untersuchung durchgeführt, welche dieselben 
Resultat« lieferte wie die von Thomsen. Sie fanden: 

n (H3 P O4 aq, n Na H aq) 

1 14-68 

2 26-33 

3 33-59 

4 35-20 



0) 



35-50 
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Die geringe Wärmetönung, welche Thomsen sowohl als die zuletzt 
genannten Forseher bei dem Zusatz von Alkali über die Grenze der Ba- 
sicität der Phosphorsäure hinaus beobachtet haben, findet ihre Erklärung 
in der Zersetzung, welche das gewöhnliche und das neutrale Natrium- 
phosphat durch die Einwirkung des Lösungswassers erleiden. Namentlich 
das neutrale Phosphat (Nag P O4) spaltet sich sehr leicht in das gewöhn- 
liche Phosphat (Na^j H P 0^) und freies Alkali. Die alkalische Reaction 
der Lösungen des erstgenannten Salzes weist unzweifelhaft auf eine der- 
artige Zersetzung hin, ebenso der abnorm hohe Absorptionscoefficient dieser 
Lösung für Kohlensäure, der den des reinen Wassers übertrifiFt, während 
sonst die Gase in Salzlösungen weniger löslich sind, als in reinem Wasser. 
Endlich haben auch die Diflfusions versuche von Bemmelen diese Zer- 
setzung der Alkaliphosphate durch die Einwirkung von Wasser im hohen 
Grade wahrscheinlich gemacht. Wenn also ein Mole cularge wicht Ortho- 
phosphorsäure mit drei Moleculargewichten Natronhydrat zusammen- 
kommt, so wird sich nicht, wie man vermuthen sollte, einfach das Salz 
Nag P O4 bilden, sondern es wird sich infolge der Unbeständigkeit dieses 
Salzes bei Gegenwart von Wasser ein Gleichgewicht herstellen zwischen 
den beiden beständigeren Phosphaten Na^ H P O4 und Na H^ P O4 und 
dem genannten Salz einersei^^s, freiem Alkali und Wasser andererseits. Setzt 
man zu einer solchen Lösung überschüssiges Alkali, so wird ein mit der 
Menge des zugesetzten Alkali wachsender Bruchtheil der nicht vollkommen 
neutralen Phosphate sich in das neutrale Phosphat unter dem entsprechen- 
den Energieverluste verwandeln. Versetzt man dagegen die Lösung eines 
Phosphates mit überschüssiger Phosphorsäure, so werden umgekehrt die 
Bruchtheile von Nag P O4 und Na^j H P O4, die in der Lösung vorhanden 
sind, unter Energie verlust in Na Ha P 0^ verwandelt. Dem entsprechend 
sehen wir, dass die Wärmetönung bei der Übei'sättigung einer Phosphat- 
lösung mit überschüssiger Phosphorsäure steigt mit der Menge der zu- 
gesetzten Säure, bis sich das der Zusammensetzung des Salzes Na Hg P O4 
entsprechende Molecularverhältnis 1 : 1 zwischen Alkali und Säure her* 
gestellt hat, erst dann tritt die Wärmeabsorption ein, die man in der 
Regel bei der Übersättigung der neutralen Salze mehrbasischer Säuren 
mit überschüssiger Säure beobachtet. 

Dieselben Schlüsse gelten auch für die Orthoarsensäure. 

Die Pyrophosphorsäure hat Thomsen durch seine Neutralisations- 
versuche scharf als vierbasische Säure charakterisiert. Er fand: 

n (n Na H aq, H4 Pg O7 aq) n (Na H aq, n H4 P2 O7 aq> 



1 14-376 

2 28-644 

^ . D^' (00 

6 54-480 ) 



Vo 9080 



L. 



Cal V* 13-184 , 

^*^- '/, 14-322 ' ^^^• 

1 14-376 
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Für die Metaphosphorsäure war es nicht möglich, zu brauchbaren 
Zahlen zu kommen, da dieselbe m steter Umwandlung begriffen ist. 

Bekanntlich ist es lange zweifelhaft gewesen, welche Constitution 
man der phosphorigen Säure zuzuschreiben habe. Während ihre Entstehung 
aus Phosphortrichlorid dui'ch Einwirkung von Wasser die rationelle Formel: 

^0 H 

P— H 

^0 H 

sehr wahrscheinlich macht, sprechen doch andere gewichtige chemische 
Gründe dafür, die phosphorige Säure als zweibasische Säure aufzufassen, 
so dass die Constitution derselben durch die Formel: 

^0 H 
= P -0 H 

zu versinnlichen wäre. Thomsens thermochemische Versuche haben nicht 
unwesentlich dazu beigetragen, die letztere Ansicht zu stützen. Er fand 
nämlich: 



n (H3 P O3 aq, n Na H aq) 

V, 7-428 

1 14-823 

2 28'.^68 

3 28-940 
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n (Na H aq, n H3 P O3 aq) 

V3 9-647 

V, 14-244 

1 14-832 

2 14-856 



Cal. 
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Die Analogie zwischen der Phosphorsäure und der Arsensäure hätte 
erwarten lassen sollen, dass auch die arsenige Säure sich analog der phos- 
phorigen Säure verhalten würde. Diese Erwartung ist aber durch den 
Versuch nicht bestätigt worden. Thomsen bestimmte folgende Neutrali- 
sationswärmen: 

n (As2 O3 aq. n Na H aq) 

1 7 300 

2 13-780 

4 15070 

6 15-580 

Die Molekel Asg O3 erweist sich also durch ihr thermochemisches 
Verhalten als zweibasisch, wonach die Säure H3 As O3 als einbasisch an- 
zusprechen wäre. Nun haben allerdings Victor Meyers Versuche über 
die Dampfdichte der arsenigen Säure erwiesen, dass derselben die Mole- 
cularformel As^ Og zukommt, so dass also das Hydrat Hg Asg Og als zwei- 
basisch zu betrachten wäre. Jedenfalls beweisen aber die Thomsen'schen 
Versuche, dass die volle Analogie zwischen Phosphor- und Arsenverbin- 
dungen sich nur auf die beiden höchsten Oxydationsstufen erstreckt. 

Für die unterphosphorige Säure wies Thomsen in Übereinstimmung 
mit den berühmten Versuchen von Wurtz nach, dass dieselbe einbasisch 
sei, dass ihr mithin die rationelle Formel: 
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^0 H 
= P— H 

zukomme. Er fand: 

n [Exi P Oj} aq, n Na H aq) 

V, 7-695 I 

1 15160 / Cal. 

2 15-275 ) 

Zum Schlüsse möge noch auf ein einigermaßen überraschendes Re- 
sultat hingewiesen werden, welches Thomsens Neutralisationsversuche 
erbracht haben. Er wies nämlich nach, dass eine verdünnte Auflösung 
von Schwefelwasserstoff sich wie eine entschieden einbasische Säure ver- 
hält. Er fand: 

(Na H aq, V2 H^j S aq) = 3901 1 p , 
(Na H aq, 1 Hg S aq) = 7*738 i 

Damit hatte die Neutralisation ihr Ende erreicht, denn ein weiterer 
Zusatz von Alkali bedingte keine nennenswei-te Wärmetönung: 

(2 Na H aq, H, S aq) = 78 Cal. 

Ganz dasselbe Resultat erhielt Thomsen bei der Neutralisation des 
Schwefelwasserstoffes durch Ammoniak und Barythydrat: 

(N H3 aq, Va Hj S aq) = 3172 

(N H3 aq, 1 H2 S aq) = 6196 

(Vs Ba Hs, O2 aq, V2 H^ S aq) = 3985 

(V2 Ba Hg O2 aq, 1 H^ S aq) = 7874 

Auch hier bedingte ein weiterer Zusatz der Basen keine Steigerung 
der Wärmetönung, so dass es als erwiesen betrachtet werden kann, dass 
der Schwefelwasserstoff in seinen Lösungen als eine einbasische Säure auf- 
zufassen ist. Diese Beobachtungen erweisen ferner, dass innerhalb ver- 
dünnter Lösungen die Sulfide nicht existenzfähig sind, sondern sich als- 
bald in die Sulfhydrate und Hydroxyde zerlegen. 

Wir haben nunmehr eine Classe von Säuren zu besprechen, die ge- 
wissermaßen auf der Grenze zwischen den Säuren und Basen stehen, in- 
sofern sie sich gegen starke Säuren wie Basen verhalten, d. h. salzartige 
Verbindungen bilden, dagegen gegenüber von starken Basen auch die 
Rolle von Säuren übernehmen können. Zu dieser Classe von Säuren ge- 
hören die Alkohole, bei denen wir mit einigen Worten verweilen müssen, 
da über sie eine interessante Versuchsreihe von Berthelot vorliegt. 

Es ist bekannt, dass unter geeigneten Bedingungen das Wasserstoff- 
atom der in den Alkoholen enthaltenen Hydroxylgruppe durch stark 
elektropositive Metalle wie Kalium und Natrium ersetzt werden kann, 
unter Bildung von salzartigen Verbindungen, welche sich durch ihre große 
Unbeständigkeit gegenüber dem Wasser auszeichnen. Infolge dieser letzteren 
Eigenschaft bilden sich die Alkoholate gar nicht, oder jedenfalls nur in 
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untergeordneter Menge bei der Einwirkung von wässeriger Natronlauge 
auf die Alkohole; es ist daher zu erwarten, dass beim Vermischen von 
verdünntem Alkohol mit verdünnter Kali- oder Natronlauge keine nennens- 
werte Wärmetönung zu beobachten sein wii'd. Berthe lofc fand diese Er- 
wartung vollkommen bestätigt. 

Allein die Verhältnisse gestalten sich wesentlich anders, wenn man 
statt eines einatomigen Alkoholes einen polyatomigen Alkohol anwendet. 
Berthelot beobachtete bei dem Vermischen einer halbnormalen wässe- 
rigen Glycerinlösung mit halbnormaler Natronlauge in dem Verhältnis, 
dass auf ein Moleculargewicht Glycerin ein halbes Moleculargewicht 
Natriumhydroxyd kam, eine Wärmetönung von 0*372 Cal. Nimmt man 
die Lösungen noch einmal so concentriert, so beträgt die Wärmetönung 
0529 Cal. und bei weiterem Zusatz von Glycerinlösung beobachtet man 
eine Steigerung der Wärmetönung um 0*131, beziehungsweise 0*078 Cal. 

Mischt man eine Mannitlösung von derselben Concentration wie die 
Glycerinlösung mit halbnormaler Natronlauge, so werden 1'107 Cal. ent- 
wickelt. 

Der unterschied in dem Verhalten der polyatomigen Alkohole gegen- 
über dem der einatomigen ist evident, so dass es den Anschein hat, dass 
sich in der That eine gewisse Menge der Alkaliverbindungen des Glycerin 
und des Mannit in den verdünnten Lösungen bildet, wie auch Berthelot 
aus seinen Vei'suchen schließen zu können glaubt. Allein ich nehme doch 
Anstand, diesen Schluss für bindend zu halten, umsomehr als mich eigene 
Versuche zu einer entgegengesetzten Anschauung der Dinge geführt haben. 

Zahlreiche chemische Erfahrungen haben darauf hingewiesen, dass 
die tertiären Alkohole in ihrem Verhalten sich den Phenolen nähern, die, 
wie wir alsbald sehen werden, auch durch thermochemische Versuche als 
wahre Säuren charakterisier worden sind. Mentschutkin fand, dass un- 
gesättigte tertiäre Alkohole und Phenole nahezu die gleiche Ätherifications- 
geschwindigkeit besitzen, und Freund beobachtete gelegentlich seiner 
Versuche über das Trimethylcarbinol, dass dasselbe ein äußerst beständiges, 
nur durch Säuren zerlegbares Barytsalz liefert. 

Diese Erfahrungen veranlassten mich, einige Versuche über die 
Neutralisationswärme des Trimethylcarbinol in wässeriger Lösung auszu- 
führen. Vermischt man äquivalente Mengen von Trimethylcarbinol und 
Natronlauge, so beobachtet man die Entwicklung von 1*66 Cal. Nun be- 
trägt aber die Verdünnungswärme der angewendeten Trimethylcarbinol- 
lösung durch Wasser 2*75 Cal. und die der angewendeten Natronlauge 
durch Wasser 0*17 Cal. Schon dieser Befund ließ es mir als im hohen 
Grade unwahrscheinlich erscheinen, dass die zuerst beobachtete Wärme- 
tönung der Entstehung des Alkoholates innerhalb der Lösung zuzuschreiben 
sei; vielmehr wurde der Gedanke nahegelegt, dass dieselbe auf Rechnung 
der Verdünnungswärmen zu setzen sei und dass Alkohol und Alkali in 
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der Lösung einfach gemischt seien. Das erwies sich denn auch bei Neutra- 
lisationsversuchen als das Richtige. Neutralisiert man die Lösung von 
Alkali in Trimethylcarbinol mit Essigsäure, so beobachtet man die Wärme- 
tönung 13*61 Cal., während bei der Neutralisation von reinem Alkali in 
gleicher Verdünnung durch dieselbe Säure 13'62 Cal. entwickelt werden. 
Die beiden Neutralisationswärmen sind identisch, woraus hervorgeht, dass 
in der ersten Lösung keine Spur des vermutheten Alkoholates vorhanden 
gewesen sein kann. 

Diese Versuche erweisen also, dass die Alkoholate in verdünnten 
Lösungen nicht existieren, und dass die von Berthelot und mir beobach- 
teten Wärmetönungen bei dem Vermischen von Alkoholen und Natron- 
lauge nicht durch chemische Energieverluste hervorgerufen sein können. 
Bei Ausschluss des Wassers kommen den Alkoholaten sehr bedeutende 
Bildungswärmen zu, wie die ausgedehnten Untersuchungen von Forcrand 
erwiesen haben. 

Ganz anders verhalten sich nun die Alkohole der aromatischen Reihe, 
die Phenole. So fand Berthelot: 

(Cß Hg aq, Na H aq) = 7*34 ] 
(Cß He aq, K H aq) = 760 | 
(Cß Hg aq, % Ca H2 0^ aq) = 740 
(Cß He aq, V2 Ba H_, 0^ aq) = 750 
Zahlen, die das Phenol den schwächeren Säuren anreihen. Auch das 
Kresol zeigt ein ähnliches Verhalten: 

(C7 Hg aq, Na H aq) = 78 
(C7 Hg aq, IV2 Na H aq) = 82 
wodurch dasselbe als eine einbasische Säure charakterisiert wird. 

Die mehrbasischen Phenole zeigen ganz das Verhalten von mehr- 
basischen Säuren, wie Berthelot und Werner erwiesen haben: 
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R 




(K, 


n Na H 


1 aq) 






n — 1 


n = 2 


n = 3 


Resorcin . . . . 


. . 8-23 




15-59 




16-30 


Hydrochinon . , 


. . . 800 




14-36 




15-56 


Brenzkatechin . 


. . . 6-26 


: Cal. 


7-67 


Cal. 


8-28 


Orcin .... 


. . . 8-25 




15-28 


^^ **•* • 


15-71 


Phloroglucin . 


. , . 8-35 




16-72 




18-26 


Pyrogallol 


. . . 6-40 

1 




12-79 




13-81 



Cal. 



Die ersten Bioxybenzole zeigen also entschieden das Verhalten zwei- 
basischer Säuren, nur in dem Brenzkatechin, in welchem die beiden 
Hydroxylgi-uppeu benachbart sind, tritt diese Eigenschaft zurück. Auch 
das Bioxytoluol ist als zweibasisch erwiesen. 

Es scheint, dass die Individualität jeder einzelnen Hydroxylgruppe 
um so schwächer auftritt, je näher dieselben aneinander stehen. Das illu- 
striert auch das Verhalten der beiden untersuchten Trioxybenzole. Bei 
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der Neutralisation des Phloroglueins (1. 3. 5.) tritt für die beiden ersten 
Hydroxyle eine viel stärkere Neutralisationswärme auf, wie für das Pyro- 
gallol mit seinen drei benachbarten Hydroxylgruppen. Für das dritte 
Hydroxyl ist die Neutralisationswärme in beiden Fällen nur gering. 

Dieser Einfluss der Stellung auf das thermoehemisehe Verhalten der 
Hydroxylgruppe wird auch durch die Versuche von Allain-le-Canu über 
die Neutralisationswärme der drei isomeren Phenolsulfosäuren sehr schön 
illustriert. Er fand für zunehmende Mengen von Alkali: 

Para Meta Ortho 

1- Äquivalent . . 13-44 1 ^^^ 13-71 | ^^^ 13-07 ] ^^^ 
2*?? „ . . 8-96 J 8-56 J 7*51 J 

Die Neutralisationswärme des Phenolhydroxyles ist also in der Ortho- 
verbindung am kleinsten, dagegen am größten in der Paraverbindung, in 
welcher das Hydroxyl von der Sulfogruppe am weitesten entfernt ist. 

Es ist von Interesse hervorzuheben, dass das Phenolhydroxyl, wie 
schon aus den zuletzt erwähnten Versuchen hervorgeht, seine sauren 
Eigenschaften bewahrt, wenn es in andere Verbindungen eintritt. 

Saligenin und Salicylaldehyd haben einen ausgeprägten Phenol- 
charakter, denn es beträgt die Neutralisationswärme für ein Molecular- 
gewicht Natronhydrat: 

6*2, beziehungsweise 80 Cal. 

Ein weiterer Zusatz von Alkali bedingte keine messbare Wärme- 
tönung. Ebenso hat das im Oxybenzaldehyd enthaltene Hydroxyl ent- 
schieden saure Eigenschaften. Die Neutralisationswärme beträgt für ein 
Moleculargewicht Natronhydrat 9*1 Cäl. Auch die Benzoesäure kann eine 
zweibasische Säure durch die Substitution eines Wasserstoffatomes durch 
Hydroxyl werden. Die Neutralisationswärme der Benzoesäure beträgt 

nach Berthelot: 

12-2 Cal. für N Hg 

13-4 „ „ KHO 

130 „ ,, NaHO 

27-2 „ „ Ca 

während die Oxybenzoesäuren nach Berthelot und Werner folgendes 
Verhalten zeigen: 

R (R, n Na H aq) 

n^l n = 2 n==3 

Salicylsäure 129 1 137 j — 

Meta-Oxybenzoesäure . 12-8 Cal. 210 [ Cal. 21*7 1 ^ , 
Para-Oxybenzoesäure . 127 J 215 J 222 f * ' 

Es zeigt sich hier wieder, wie bei den mehrwertigen Phenolen die 
interessante Erscheinung, dass die Acidität der Hydroxylgruppe durch die 
benachbarte Carboxylgruppe in der Salicylsäure vollständig paralysiert wird, 
während sie in den beiden anderen Oxvbenzoesäuren deutlich hervortritt. 
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Dasselbe zeigt sich bei der Protokatechusäure, die zwei benachbarte 
Hydroxylgruppen enthält, von denen aber nur eines seinen sauren Charakter 
beibehält. Die Neutralisationswärme dieser Säure beträgt nämlich nach 
den Messungen von Berthelot und Werner: 

12-9 Cal. für 1 Na H 
20-5 „ „ 2 Na HO 
20-6 „ „ 3 Na H 0. 

Diese Regel ist jedoch nicht allgemein giltig, denn bei der Neutra- 
lisationswärme der Gallussäure machen sich drei Hydroxylgruppen deutlich 
geltend, trotzdem zwei davon einander benachbart sind. Die oben ge- 
nannten Forscher fanden: 

(C7 Hß O5, n Na H aq) 

131 

20-4 



n 
1 

2 

3 
4 
5 



26-4 
291 
29-2 



. Cal. 



Diese Betrachtungen führen uns zu der allgemeinen Frage, ob durch 
die Substitution eines oder mehrerer WasserstoflFatome in einer Säure die 
Neutralisationswärme derselben erhöht oder erniedrigt wird. Das thermo- 
chemische Material zur Beantwortung dieser Frage ist nicht sehr reich- 
haltig, aber es lassen sich immerhin schon einige Schlüsse aus denselben 
ziehen. Thomsen fand für die Neutralisationswärmen der substituierten 

Essigsäuren: 

Essigsäure .... 
Monochloressigsäure 



13-29 
14-284 
14-83 
13-92 
2-90 
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Dichloressigsäure . 
Trichloressigsäure . 
Amidoessigsäure . 

Das Chlor erhöht also die Neutralisationswärme, während die Amido- 
gruppe dieselbe bedeutend verringert. Ebenso fand Luginin für das 
Phenol, dass die Neutralisationswärme desselben durch Chlorierung und 
Nitrierung erhöht wird: 

Metamonochlorphenol . . .7-8 

Dichlorphenol 9*1 

Ortho-Mononitrophenol . . .9*3 
Para-Mononitrophenol . . 8'9 

und für das Trinitrophenol fand Berthelot die Neutralisationswärme 
13*8 Cal., d. h. einen Wert, der dem der stärksten Säuren gleichkommt. 
Auch für die Phenolsulfosäuren wies Allain-le-Canu nach, dass die 
Neutralisationswärme des Phenolhydroxyles durch Bromierung erhöht 
wird. Er bestimmte folgende Neutralisations wärmen: 
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Para Ortho 

llL" ÄquiTalent Alkali . . . 13-52 1 „ , 13-88 1 ^ , 

211-' „ „ . . . 10-70 ) ^'^- 10-G2 1 ^"^- 

Die Nitrobenzoesäure sollte den Beobachtungen Luginins gemäU 
dieselbe Neutralisationswärrae wie die Benzoesäure haben, nämlich 12*8 Cal. 
Offenbar hat Luginin die Metaverbindung in Händen gehabt, denn 
Alexejew und Werner facden für die Neutralisationswärmen der drei 
isomeren Nitrobenzoesäuren: 

Ortho .... 1517 I 

Para 1535 [ Cal. 

Meta 12-78 ) 

wonach für die beiden ersten Säuren eine Steigerung der Neutralisations- 
wärme durch den Eintritt der Nitrogruppe constatiert ist. 

Ganz wie Thomsen es für die Essigsäure fand, wiesen die zuletzt 
genannten Therraochemiker auch für die Benzoesäure nach, dass deren 
Neutralisationswärme durch den Eintritt der Amidogruppe herabgesetzt wird : 

Ortho .... 10-48 j 

Para 1213 Cal. 

Meta 9-27 J 

Durch diese Versuche wird zugleich der große Einfluss erwiesen, den 
die Stellung der Substituenten gegenüber der Carboxylgruppe auf die 
Neutralisationswärme der substituierten Säuren ausübt. 

Wir haben uns nunmehr mit den Neutralisationswännen der Basen 
etwas eingehender zu beschäftigen. 

Thomsen fand für die Neutralisationswänne der Oxyde folgender 
Metalle durch Schwefelsäure: 

Lithium 31 285 

Natrium 31*378 

KaUum 31288 

Thallium 31-095 

Strontium 30" 7 10 

Calcium 31 140 

Barium 36-896 

Ammonium .... 28*152 

Der Baryt hat eine exceptionell hohe Neutralisationswärme für 
Schwefelsäure, doch ist es, wie schon Thomsen hervorgehoben hat, im 
hohen Grade wahrscheinlich, dass diese Ausnahmestellung durch die hohe 
Präcipitationswärme des Bariumsulfates bedingt sei. Da sich ein Theil des 
Strontiumsulfates gleichfalls im unlöslichen Zustande ausscheidet, das 
Strontium dagegen keine abweichend hohe Neutralisationswärme zeigt, so 
würde daraus folgen, dass die Fällungswärme des Strontiumsulfates gleich 
oder wenigstens nahezu gleich Null ist. 
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Für die Neutralisationswärme derselben Oxyde durch Salzsäure (Hg Cl,) 
fand Thomsen: 



Lithium 


. .27-696 


Natrium . . . 


. . 27-488 


Kalium 


.27-504 


Thallium . . . 


. . 44-340 


Barium 


, . 27-784 


Strontium . . . . 


. 27-630 


Calcium . . . . 


. 27-900 


Ammonium . . . 


. 24-544 

■ rr%t 11 • 
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In dieser Reihe zeichnet sich das Thallium durch seine exceptionell 
große Neutralisationswärme aus. Der Grund hiefür liegt in der Pällungs- 
wärme des schwer löslichen Thalliumchlorüres, das sich zumtheil im Calori- 
meter abscheidet. Thomsen hat die Fällungswärme des Thalliumchlorüres 
zu 20*20 Cal. bestimmt. Demnach hätte die Neutralisationswärme bei 
vollständiger Ausscheidung des betreffenden Chlorüres 47*68 Cal. betragen 
müssen, und für das gelöste Chlorür würde man finden 27*48 Cal. Die 
letztere Zahl ordnet sich also vollständig der ßeihe ein. 

Die Neutralisationswärme derselben Oxyde mit Flusssäure (Hj Fl,) 
beträgt nach den Messungen von Thomsen, Guntz und Petersen: 

Lithium 32*80 

Natrium 3200 

KaUum 32*30 

Thallium 32*88 

Barium 32 34 

Strontium 35*47 

Calcium 36*31 

Ammonium .... 3040 

In dieser Reihe heben sich Strontium und Calcium durch ihre größere 
Neutralisationswärme ab. Der Gedanke liegt nahe, dass auch diese Ab- 
weichung durch die Fällungswärme der betreffenden Verbindungen bedingt 
sei. Nehmen wir an, dass bei vollständiger Lösung der resultierenden 
Fluoride die Neutralisationswärme für sämmtliche Oxyde angenähert gleich 
groß sein würde, so betrüge die Fällungswärme des Strontiumfluorides, 
beziehungsweise des Calciumfluorides 2* 10 Cal., beziehungsweise 2*70 Cal. 
Für die Neutralisationswärme mit Salpetersäure (H^ Ng Oq) endlich 
fand Thomsen: 

Natrium 27*364 ] 

Kalium 27*544 

Thallium 27 380 

Barium 28264 

Ammonium .... 24*644 



Cal. 
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Im großen und ganzen haben also die Alkalien und die alkalischen 
Erden für die vier untersuchten Säuren die gleiche Neutralisationswärme. 
Nur das Ammonium trennt sich durch seine geringere Neutralisations- 
wärme von den übrigen Metallen. Es kann uns das angesichts der viel 
geringeren Beständigkeit der Ammoniumsalze, von denen Dibbits un- 
zweifelhaft nachgewiesen hat, dass sie selbst bei gewöhnlicher Temperatur 
innerhalb ihrer Lösungen eine Zersetzung erleiden, nicht wundernehmen. 
Diese Anschauung hat durch die thermochemische Untersuchung von 
Berthelot eine interessante Bestätigung erhalten. 

Die Carbonate sowohl als die Bicarbonate des Kalium und des Natrium 
sind beständige Salze, denn weder Wasser noch eine andere Basis übt auf 
sie eine nennenswerte Einwirkung aus. Berthelot fand z. B.: 
K« C Oj (V^ normal) + dem fünffachen Volum Hg = — 010 | 
Na^ C Oj (Vi normal) + ^ „ „ „ = — 0*09 Cal. 

Kg C O3 (Vi normal) + N H3 (Vs normal) = -f- 0*02 | 

Ganz anders verhält sich dagegen das Ammoniumcarbonat. Die Ver- 
einigung der Kohlensäure mit dem Ammoniak ist nie eine vollständige, 
sondern es besteht in der resultierenden Lösung stets ein Gleichgewicht 
zwischen Wasser, Kohlensäure, Ammoniak und Ammoniumcarbonat, welches 
durch die beiden entgegengesetzten Reactionen der Verbindung des Am- 
moniaks mit der Kohlensäure zu Ammoniumcarbonat und der Spaltung 
dieser Verbindung in ihre Componenten durch das Wasser bedingt ist. 
Demzufolge muss die Verbindungswärme des Ammoniaks und der Kohlen- 
säure von der Concentration der Lösungen abhängen. Berthelot fand 
in der That: 

(C 0, aq, 2 N H3 aq) = 12-34 Cal. für aq = 220 H^ 
(C 0„ aq, 2 N H3 aq) = 10-70 „ für aq = 2220 H^ 

Thomsen hat diese Resultate wenigstens qualitativ bestätigt, wenn 
auch die von ihm ermittelten Neutralisationswärmen von den Angaben 
Berthelots ziemlich stark abweichen. Er fand: 

(C Oj aq, 2 N H3 aq) = 16-85 für aq = 100 Hj 
(C 0, aq, 2 N H3 aq) = 15-90 „ aq = 400 „ „ 

Andererseits muss ein Überschuss sowohl der Basis als der Säure 
die Neutralisationswärme beeinflussen, und zwar im entgegengesetzten 
Sinne wie das Wasser, da ja dadurch das Gleichgewicht zugunsten des 
Ammoniumcarbonates verschoben wird. Berthelot beobachtete in der 
That die erwartete Steigerung der Wärmetönung: 

n (C O2 aq, n N H3 aq) 

2 12-34 j 

4 13-62 [ Cal. 

6 14-06 J 

Ebenso fand Berthelot, dass die Neutralisationswärme des Ammo- 
niaks durch Phenol nicht nur um ein beträchtliches geringer ist als die 
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des Natronhydrates, sondern aucli in weit höherem Grade durch die Menge 
der zugesetzten Basis bedingt ist, was auf eine geringere Beständigkeit 
des Ammoniumsalzes hindeutet. Es ist nach ihm: 



n 

1 . 

1V2 



(C Ho aq, n Na H aq) 
.... 7-34 
.... 7-46 



1 



Cal. 



wobei also nur eine geringe Steigerung der Neutralisationswärme zu con- 
statieren ist. Dagegen fand er: 

(C« H« aq, n N Hj aq) 

. . . 1-27 

. . 1-80 

. . . 2-18 

. 2-52 

. . . 2-70 



n 

0-4 
0-8 
1-2 
IG 
20 



. Cal. 



Ganz analog ist auch das Verhalten des Ammoniaks gegenüber der 
Borsäure, denn Berthelot fand: 



n (B02 O3 aq, n X H3 aq) 

1 8-9a I 

2 11-55 [ Cal. 

3 1262 



also auch hier ist dieselbe Steigerung der Wärmetönung mit zunehmender 
Menge des Ammoniaks zu verzeichnen, ohne dass eine irgendwie beschaf- 
fene Proportionalität zwischen den Mengen des Ammoniaks und den ent- 
wickelten Wärmemengen das Entstehen eines bestimmten Salzes andeuten 
würde. Auch das ziemlich schnelle Fallen der Neutralisationswärme bei 
zunehmender Wassermenge deutet auf eine Zersetzung des Ammonium- 
borates durch Wasser hin. Es ist nach Berthelot: 



n 

220 

330 

440 

1320 



(B02 O3 aq, N H3 n H2 0) 
... 9-44 
. . . 8-93 
. . . 8-44 
. . . 7-27 



Cal. 



Diese Zahlen dürften zur Genüge erweisen, dass die Ammoniumsalze 
zu den unbeständigeren Verbindungen gehören, so dass die Folgerung, 
die wir oben aus der geringeren Neutralisationswärme des Ammoniaks 
zogen, sich auch nach anderen Richtungen hin bestätigt. 

Die Oxyde der schweren Metalle sind meist durch eine viel geringere 
Neutralisationswärme charakterisiei-t als die der Alkali- oder Erdalkali- 
metalle. So fand Thomsen für die Neutralisationswärme der Hydroxyde 
folgende Metalle durch: 
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H, S0> 



Cal. 



H, 


CI2 H2 


27-69 


27-64 


22-96 


22-90 


22-58 


22-53 


21-14 


r , 21-09 
^''^- 21-34 


21-39 


20-30 


20-24 


19-88 


19-83 


14-91 


14-83 



Na Oo 



Cal. 



Cal. 



Magnesium 31*06 

Mangan 2659 

Nickel 26-27 

Cobalt 24-67 

Ferrosum 24*89 

Cadmium 23-82 

Zink 23-47 

Kupfer 18-44 

Die Neutralisationswärme derselben Hydroxyde mit Flusssäure (Hg Fl,) 
bestimmte Petersen wie folgt: 

Magnesium 30-12 

Mangan 27-06 

Nickel 27-67 

Cobalt 26-49 

Ferrosum 26*53 

Cadmium 2556 

Zink 25-10 

Kupfer 20-17 

Wir entnehmen also diesen Zahlen, dass während das Magnesium 
sich den Metallen der Alkalien und Erdalkalien anschließt, die übrigen 
Metalloxyde eine durchwegs geringere Neutralisationswärme haben, und 
zwar ist die Ordnung der Metalle für die vier Säuren im großen und 
ganzen dieselbe. 

Es ist von Interesse hervorzuheben, dass sich in dieser Gruppe von 
Metallen für eine ganze Reihe von Säuren eine gleiche Differenz für die 
Neutralisationswärmen ergibt. So findet man für die Differenz: 

R (R O2 Ha. Hg S O4 nq) — (K 0^ Hg, Ha Clg aq) 

Magnesium 3-52 

Mangan 358 

Nickel 3-51 

Cobalt 3-59 

Ferrosum 3'59 

Cadmium 3*43 

Zink 3-59 

Kupfer : 3*54 

Ebenso bestimmte Thomsen die Differenz: 

R (R O2 Ha, Ha S O4 aq) — (R O2 Ha, H3 S, 0« aq) 
Magnesium 3*68] p . 



Cal. 



und: 



Cadmium 3-46/ 

(R O2 Ha. Ha S O4 aq) - (R O2 Hg, 2 ^^^5 | S O4 aq) 
Cobalt 3-55 1 ^,^j 



R 



Kupfer 



3-60 j 
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Thomsen hat, gestützt auf diese Wahrnehmung, es unter anderem 
versucht, die Fällungswärme des Bariumsulfates zu berechnen, indem er 
Toraussetzte, die Di£Perenz: 

(Ba H, Og aq, H, S 0^ aq) — (Ba H, 0, aq, H^ Cl, aq) 
wäre gleichfalls 3'53 Cal., d. h. gleich dem allgemeinen Mittel der ge- 
fundenen Differenzen, für den Fall, dass alles gelöst bliebe. Daraus erhielte 
man dann für die Neutralisationswärme des Baryt mit Schwefelsäure den 
Wert 31*31 Cal. für gelöstes Bariumsulfat und die Fällungswärme des 
Bariumsulfates würde betragen: 

36-9 — 31-31 = 5-59 Cal. 
Unter derselben Voraussetzung würde sich für das Magnesiumfluorid 
aus den Beobachtungen von Petersen die negative Fällungswärme 
— 2'78 Cal. ergeben. 

Dass die Fällungswärme bei den der Neutralisation entsprechenden 
Wärmetönungen eine gewichtige Rolle spielt, haben wir schon früher bei 
Gelegenheit des Thallium gesehen. Wir wollen zur weiteren Erläuterung 
dieser Verhältnisse hier noch bei dem Blei und dem Silber mit wenigen 
Worten verweilen. Für das erstere fand Thomsen: 

(Pb 0, H„ H, N^ 0, aq) = 15-54 | 

(Pb Og H„ Hg Cl, aq) = 14-36 [ Cal. 
(Pb 0, Hs, 2 C, H^ Og aq) = 1310 J 
also Werte, die sich den für das Kupfer ermittelten anschließen. Dagegen 
fand er für die Neutralisation s wärme des Bleihydroxydes mit Schwefel- 
säure einen Wert, der den auf das Kupfer bezüglichen beträchtlich 
übersteigt: 

(Pb Og H^, Hj S 0^ aq) = 21*06 Cal. 

Noch auffallender gestaltet sich die Abweichung für das Silber, bei 
dem sich die Verhältnisse besonders gut übersehen lassen, da die Neutra- 
lisationswärmen für die verschiedenen Säuren sehr angenähert Multipla 
deraelben Constante sind: 

(Ag, 0, R, N, 0, aq) = 6 X l'Sl 1 
(Ag, 0, H. S O4 aq) = 8 X 181 Cal. 
(Ag. 0, H, CI2 aq) -= 24 X 1-79 I 

Aus dieser Zusammenstellung wird es am deutlichsten hervorgehen, 
wie stark durch die Unlöslichkeit der entstehenden Verbindung die 
Neutralisationswärmen beeinflusst werden. 

Wir haben nunmehr eine andere Classe von Metalloxyden, die 
Sesquioxyde, etwas näher zu betrachten. Das Studium derselben bietet ein 
um so größeres Interesse, als es für einige Metalle lange controvers war, 
ob man ihre Oxyde als Monoxyde oder als Sesquioxyde aufzufassen hat, 
und es nicht ausgeschlossen ist, dass die Thermochemie über diese Frage 
einiges Licht zu verbreiten vermag. 

Thomsen untersuchte als die eigentlichen Repräsentanten dieser 



— 90 — 



) 



Cal. 



Oxyde das Ferrioxyd, das Aluminiumoxyd und das Chi'omoxyd. Für das 
erstere bestimmte er: 

(Fe Hg Oß, 3 H2 S O4 aq) = 33-74 = 3 X 11-25 

(Fe He Og, 6 H Cl aq) = 3384 = 3 X 1128 q^^ 

(Fe Hß 0„ 6 H N O3 aq) = 3361 = 3 X 11-20 ( 

(Fe H« Oß, 6 C, H^ Og aq) = 2393 = 3 X 799 

Für das Aluminiumoxyd fand er ferner: 

(AI2 He Oe, 3 H, S 0, aq) = 6324 = 3 X 2108 
(AI2 Hß Oe, 6 H Cl aq) = 5620 = 3 X 18'73 
und für das Chromoxyd endlich: 

(Cr^ He Oe, 3 H^ S 0, aq) == 4932 = 3 X 1644 1 p , 
(Cr^ He 0„ 6 H Cl aq) = 4120 = 3 X 1373 J 

Vergleichen wir diese Zahlen mit den für andere Oxyde gefundenen, 
so ergibt sich, dass den Sesquioxyden eine verhältnismäßig geringe Neu- 
tralisationswäime zukommt, was bei der geringen Beständigkeit ihrer Salze 
von vornherein zu erwarten war. Es ist bekannt, dass die Salze des Ferri- 
oxydes ein Bestreben haben, sich in basische Salze zu verwandeln, und 
daraus erklärt es sich auch, weshalb bei successivem Zusätze von Säure 
die einzelnen Antheile derselben nicht mit gleicher Energie gebunden 
werden. So fand Thomsen: 

n (Fea H« Oß, n H Cl aq) A 

2 11-89 



3 17-53 

4 2301 

6 33-46 



Cal. 



5-64 
5-48 
2 X 5-22 



Cal. 



Die ersten Antheile der zugesetzten Säure werden also unter grö- 
ßerem Energieverlust gebunden als die späteren. Doch ist dieses Ver- 
halten nicht durchgängig dasselbe. Petersen fand z. B. bei der Neutra- 
lisation des Ferrihydroxydes mit Flusi^säure, dass die entwickelte Wärme- 
menge der zugesetzten Säuremenge angenähei-t proportional ist, wobei 
aber auch wie für die Salzsäure ein allmähliches Sinken der Wärme- 
tönung zu constatieren war: 

IF3 Hg 0<j, n H Fl aq 

15-86 

3116 = 2 X 15-58 



n 

2 

4 

6 45-73 = 3 X 15-24 



7 
8 



48- lü 
48-61 



Cal. 



Merkwürdig ist hier, dass ein Überschuss der Säure eine merkliche 
Steigerung der Neutralisationswärme bedingt, was auf eine partielle Zer- 
setzung hinzudeuten scheint. 
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Bei der Neutralisation des Chrom-, sowie des Vanadinoxydes durch 
Flusssäure fand Petersen, dass die Neutralisationswärme der zugesetzten 
Säuremenge keineswegs proportional ist: 
n (Crg Oß Hß, n H Fl aq) n (Vdg Hß Oß, n H Fl aq) 

2 20-40 I 2 19-31 1 

4 36- 18 = 2 X 1809 Cal. 4 36-33 = 2 X 1816 [ Cal. 

6 50-33 = 3 X 16-77 | 6 53-24 == 3 X 17-75 ) 

Hier werden also die ersten Antheile der Säure unter einem bedeu- 
tend stärkeren Energieverlust aufgenommen als die späteren. 

Besonders auffallend ist die geringe Beständigkeit der Acetate der 
Sesquioxyde. Es ist bekannt, dass man dui'ch Dialyse einer Lösung von 
Aluminiumacetat das Aluminiumhydroxyd in seiner löslichen Modification 
darstellen kann, und dass auch das Ferriacetat in ganz analoger Weise 
durch Wasser zersetzt wird. Über die zuletzt erwähnte Zersetzung hat 
Berthelot einen interessanten thermochemischen Versuch ausgeführt. Er 
bestimmte für eine frisch bereitete verdünnte Auflösung von Ferriacetat 
die Zersetzungswärme durch Alkali zu: 

26-61 = 3 X 8-87 Cal. 

Diese Lösung wurde während ein und eines halben Jahres sich selber 
überlassen: es hatte sich ein gelber Niederschlag gebildet, und eine opa- 
lescierende, nicht filtrierbare Lösung, welche wahrscheinlich lösliches Ferri- 
hydroxyd enthielt. Bei der Zersetzung dieser Lösung durch Alkali be- 
obachtete er eine Wärmeentwicklung von 3 X 1281 Cal., ein Wert, der 
sich der Neutralisationswärme der Essigsäure (^133 Cal.) sehr nähert, so 
dass man den Schluss ziehen kann, dass sich das Ferriacetat allmählich 
vollständig zerlegt hatte, dass man es mit einem Gemenge von Essigsäure 
und Ferrihydroxyd zu thun hatte. 

Die Sesquioxyde unterscheiden sich ziemlich scharf von den Mon- 
oxyden durch den viel geringeren Wert, der sich für die Diflferenz der 
Neutralisationswärmen für Schwefelsäure und andere Säuren ergibt. Es 
ist schon oben darauf hingewiesen worden, dass dieser Differenz für alle 
Monoxyde, soweit sie lösliche Salze bilden, ganz unabhängig von den ab- 
soluten Werten der Neutrahsationswärmen, constante Werte zukommen. 
Ganz anders verhalten sich die Sesquioxyde: einerseits wechselt dieser 
Wert von Fall zu Fall, andererseits ist er kleiner. Nach Thomsens Be- 
stimmungen ergibt sich für das Ferrioxyd die Differenz der Neutralisations- 
wärmen für Schwefelsäure und 

Salzsäure . . . . = 003 ] 
Salpetersäure . . = 004 } Cal. 
Essigsäure . . . == 3*26 J 

Für Aluminiumoxyd und Chromoxyd findet man die Differenzen der 
Neutralisationswärmen für Schwefelsäure und Salzsäure gleich 2*35, be- 
ziehungsweise 2- 71 Cal. 
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Hier ergibt sieh also ein prägnanter Unterschied zwischen den Sesqui- 
oxyden und den Monoxyden, der die Handhabe für die Entscheidung 
über die controverse Zusammensetzung einiger Oxyde abgeben könnte. 

Die Oxyde der Ceritmetalle sind bekanntlich lange als Monoxyde 
betrachtet worden, und zu der Zeit, als Thomsen seine thermochemischen 
Versuche auch auf diese merkwürdigen Körper ausdehnte, waren die fast 
allgemein adoptierten Atomgewichte: 

La = 90-2; Ce = 920; Di = 95; Yt = 60-4. 

Thomsen fand nun für die Neutralisationswärmen der Hydroxyde 
mit Schwefelsäure und Salzsäure: 

(La Hj 0„ H, S 0^ aq) = 2747 
(Ce Hg 0„ H, S O4 aq) = 2603 \ p , 
(Di Hj 0„ H, S 0, aq) = 25-72 ' 
(Yt H, Og, H3 S 0, aq) = 2507 

(La Hjj O2, Hg Clj aq) = 2502 ) 
(Ce H, 0„ Hg CU aq) = 2416 [ p , 
(Di H, 0„ Hg Clg aq) = 23-98 ' 
(Yt Hg O2, Hg Clg aq) = 2357 

Die absoluten Werte der Neutralisationswärmen würden uns berech- 
tigen, die Oxyde der Ceritmetalle den stärkeren Oxyden der Magnesiareihe 
an die Seite zu stellen, etwa dem Mangan- und Ferrosumoxyd; allein 
wenn wir die Werte der DifiFerenzen dieser Neutralisationswärmen be- 
trachten, leuchtet es ein, dass diese Oxyde Sesquioxyde sein müssen. Die 
Werte dieser Differenzen sind nämlich 



2-45) 
1.74 / Cal., 
1-50 



Für Lanthan . 
„ Cerium 
„ Didym 
„ Yttrium . 

sie schließen sich also den für die Sesquioxyde gefundenen an. Es war 
durch diesen Befund in hohem Grade wahrscheinlich gemacht, dass die 
Atomgewichte dieser Metalle einer Correctur zu unterziehen und die Oxyde 
derselben als Sesquioxyde zu formulieren seien. Bekanntlich hat die Be- 
stimmung der Atomwärme der Metalle durch Hillebrandt und Norton, 
sowie der Molecularwärme einiger Verbindungen durch Nilson diese An- 
schauung bestätigt. Die erstgenannten Forscher fanden: 

Specifi8che Wärme Atom wärme 

Lanthan . . . 0*0448 620 für La = 138*5 

Cerium . . . 00448 633 für Ce = 141-5 

Didym . . . 00456 663 für Di = 1450 

Ein ganz merkwürdiges Verhalten zeigt das Beryllium. Es ist be- 
kanntlich lange darüber gestritten worden, ob der Beryllerde die Formel 
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Be oder Be2 O3 zuzuschreiben sei. Für beide Ansichten ließen sich ge- 
wichtige Gründe ins Feld führen, doch schien sich die Wage bedeutend 
zugunsten der letzteren Formel zu senken, als Thomsen das therrao- 
chemische Verhalten der Beryllerde genauer untersuchte. 

Er fand zunächst, dass bei der Neutralisation der Beryllerde die 
Wärmetönung nicht der zugesetzten Säuremenge proportional ist, sondern 
denselben anormalen Gang zeigt, wie bei den Sesquioxyden. Es ist nämlich: 

n (Be O2 H2, n H3 S O4 aq) 

Vs 6-380 

V2 9-378 

-/3 11-967 

i 16-096 



Cal, 



es betragen mithin die DifiFerenzen für gleiche Intervalle berechnet: 

2998, beziehungsweise 2*589, beziehungsweise 2*064 Cal., 

d. h. die ersten Antheile der Säure werden unter stärkerem Energieverlust 
gebunden als die späteren. 

Für die Neutralisationswärme der Beryllerde mit Salzsäure fand 
Thomsen: 

(Be 0, H2, Hg CI2 aq) = 13 644 Cal., 

woraus sich für die Differenz der Neutralisations wärmen für Schwefelsäure 
uud Salzsäure der Wert 2*452 Cal. ergibt. Diese Differenz nähert sich 
sehr der für Thonerde und Chromoxyd gefundenen, weicht aber von der 
für die Magnesiareihe ermittelten bedeutend ab. Thomsen zog daraus, 
den Schluss, die Beryllerde müsse ein Sesquioxyd sein. In Übereinstim- 
mung damit fanden Nilson und Petterson, dass die specifische Wärme 
des Beryllium nur unter der Annahme Be = 13*65 mit dem Dulong- 
Petit'schen Gesetz in Einklang zu bringen sei. Sie bestimmten nämlich 
die specifische Wärme zu 0*4084, woraus sich die Atomwärme 

3-79 für Be = 9*2 
5-57 für Be = 13-65 

berechnet. Alle diese Schlüsse wurden jedoch hinfällig, als dieselben ver- 
dienstvollen Chemiker die Dampfdichte des Berylliumchlorides zu 2*793. 
bestimmten, die nur mit der Formel Be Cl^ vereinbar ist. 

Wir haben schon oben gelegentlich der Besprechung der Neutrali- 
sationswärme der Säuren die Frage erörtert, ob und in welcher RichtuDg- 
dieselben durch Substitutionen in der Molekel modificiert werden. Auch 
für die Basen liegen diesbezügliche Versuche vor. 

Thomsen untersuchte die Frage, in welcher Weise die basischen 
Eigenschaften des Ammoniaks durch Substitution eines oder mehrerer 
Wasserstoffatome sich änderten und bestimmte zu dem Ende die Neutra- 
lisationswärmen mehrerer Amine mit verschiedenen Säuren. Er fand: 
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Cal. 



R (R aq, Hjj Cl« aq) 

N H, 24-540 

N Hg — C H, 26-230 

N H = (C Hs), 23-620 

N = (C Hs)s 17-480 \ Cal. 

N (C Hj)^ H 27-490 

N Hj — Cj Hj 26-880 

N = (C, Hj), 25040 

und R (R aq, Hg S O4 aq) 

N (Cj Hs'ls 28-344 

N (Cj Hs)^ H 31 008 

Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass sich die untersuchten Amine 
im wesentlichen wie Ammoniak verhalten, nur bei dem Trimethylamin ist 
eine starke Verminderung der Neutralisationswärme mit Salzsäure zu ver- 
zeichnen. Die Tetraalkylammoniumbasen stellen sich den stärksten Basen 
an die Seite. Ihnen analog verhalten sich Triäthylsulfinhjdrat, sowie das 
Platodiaminhydrat, deren Neutralisationswärme für Salzsäure Thomsen 
zu 27440 Cal., beziehungsweise 27300 Cal. bestimmte. 

Die Sauerstoff enthaltenden Basen zeigen in der Regel eine geringere 
Neutralisationswärme. So fand Thomsen für das Hjdroxjlamin: 

(2 N H, aq. Hg S 0, aq) = 21580 1 
(2 N H, aq. Hg Cl, aq) = 18-520 / Cal. 



(2 N H, aq, Hj N, 0^ aq) = 1884 



( 



Cal. 



Dasselbe verhält sich also ähnlich wie das Trimethylamin. Auch für 
quaternäre Basen wird die Neutralisationswärme durch Sauerstoff herab- 
gedrückt. Thomsen fand, dass das Methylchininhydrat für Salzsäure eine 
Neutralisationswärme von nur 10840 Cal. besitzt. Verschwindend klein 
sind die Neutralisationswärmen für Triäthylstibinoxyd und Harnstoff. Für 
das erstere fand Thomsen: 

[Sb (C, HgX, aq, H^ S 0, aq] = SGo | 
[Sb (C3 0:5)3 aq, 2 H J aq] = 0-83 ( 
und für den Harnstoff machte derselbe Forscher die Beobachtung, dass 
die Lüsungswärme in verdünnter Salpetersäure nahezu ebenso groß ist, 
wie die in Wasser: 

(C N2 H4, aq) = — 3-349 
(C Ng H„ H N O3 aq) = — 3*184 
wonach die Neutralisationswärme des Harnstoffes durch Salpetersäure nur 
OlGo Cal, betragen würde. 

Während die aliphatischen Radicale nur eine verhältnismäßig geringe 
Änderung der Neutralisationswärme durch ihren Eintritt in die Ammoniak- 
molekel bedingen, wird durch den Eintritt eines aromatischen ßadicales 
die Neutralisationswärme des Ammoniaks um ein bedeutendes herab- 
gesetzt. So fand Lu ginin: 



Cal. 



R 






Ortho 




c« 


Meta 




Co 


Para 




Cc 


Para 




Cs 



Cal. 
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(2 Cg H7 N aq, H^ Clj aq) = 14*872 \ ^ , 
(2 C^ H9 N aq, H, 01^ aq) == 15*816 / 

Das letztere Resultat wurde durch Thomsen bestätigt, nach dessen 
Messungen: 

(2 C, H3 N aq, H3 CI2 aq) = 15*24 I ^ 
(2 C, H7 N aq, H, S 0^ aq) = 18*48 | 

ist. 

Luginin hat ferner constatiert, dass die Substitution eines Wasser- 

sioffatomes im Anilin durch Chlor oder die Nitrogruppe eine weitere 
Schwächung der Basicität bedingt, also gerade das Gegentheil von dem, 
was wir oben für die Säuren beobachteten, deren Energie durch die be- 
sagte Substitution vermehrt wurde. Luginin wies des weiteren nach, dass 
auch die Constitution von Belang ist, insofern die drei isomeren Mono- 
chloraniline keineswegs dieselbe Neutralisationswärme haben. Er fand: 

(2 R. Ha CI2 aq) 

H4 Cl N H2 12*548 

H^ Cl N Hg 13*212 

H, Cl N H, 14*396 

H4 (N O2) N Hj 3*622 
Die Nitrogruppe hebt also die basischen Eigenschaften des Anilin 
nahezu vollständig auf, während sich für die drei isomeren Chloraniline 
die interessante Thatsache ergibt, dass der Einfluss des Chlor auf die 
Neutralisationswärme des Anilin ein umso geringerer ist, je weiter das- 
selbe gemäß unseren heutigen Anschauungen über die Constitution dieser 
Verbindungen von der Amidogruppe entfernt ist. 

Wird in dem Anilin ein Wasserstofiatom in dem Benzolkern durch 
eine zweite Amidogruppe ersetzt, so tritt eine weitere Herabsetzung der 
Neutralisationswärme ein, die aber für die drei stellungsisomeren Diamine 
nicht gleich groß ist. LeoVignon fand für die Neutralisationswärmen der 
drei isomeren Phenylendiame mit Salzsäure: 

1 H Cl 2 H Cl 

Ortho-Phenylendiamin ... 7*0 | 10* 1 ] 

Meta-Phenylendiamin ... 7*0 / Cal. 11'7 ) Cal. 

Para-Phenylendiamin .... 8*8 j 14*7 ) 

Die Orthoverbindung zeichnet sich auch in dieser Reihe ganz ent- 
sprechend den oben auseinander gesetzten Beobachtungen über substituierte 
Benzoesäuren durch ihre geringere Reactionswärme aus. Die Individualität 
der zweiten Amidogruppe tritt um so deutlicher hervor, je weiter die beiden 
Amidogruppen von einander entfernt sind. 

An dieser Stelle möge eine Beobachtung ei-wähnt werden, die ich 
Gelegenheit hatte zu machen. 

Es ist eine schon von Pasteur hervorgehobene Thatsache, dass die 
optisch activen Basen eine größere Verbindungsfähigkeit für Säuren von 



— 96 — 

entgegengesetzt als von gleich gerichteter optischer Activität haben. So 
gibt das rechtsdrehende Asparagin ein gut krystallisierendes Linkstartrat, 
während das Rechtstartrat zu einem Gummi eintrocknet. Ebenso hat das Links- 
tartrat des Cinchonin ein viel größeres Krystallisationsvermögen als das 
Rechtstartrat, auf welche Eigenschaft man nach dem Vorgange von. 
Brehmer eine bequeme Methode zur Trennung der beiden Weinsäuren 
begründen kann. 

Es schien nicht undenkbar, dass diese Verschiedenheit sich auch in 
verschieden großen Neutralisationswärmen widerspiegeln würde. Einige 
darauf bezügliche calorimetrische Messungen haben aber ergeben, dass 
dieser Unterschied nicht besteht. Ich bestimmte die Neutralisations wärme 
des stark linksdrehenden Nicotin für: 

Rechtsweinsäure = 519 1 

Linksweinsäure .,...= 5' 10 J 

Das Nicotin hat also für beide Säuren dieselbe Neutralisationswärme. 
Im übrigen ist das vollkommen gleiche Verhalten der Rechts- und Links- 
weinsäure durch eine neuere Beobachtung von Berthelot bestätigt, dem- 
zufolge die Natronsalze bei der Umsetzung mit Calciumchlorid zu den 
unlöslichen Kalksalzen dieselbe Wärmetönung geben, nämlich 2*60, be- 
ziehungsweise 2*68 Cal. Doch unterscheidet sich die Traubensäure durch 
ihre hohe Umsetzungswärme von 6*3 Cal. scharf von der nicht spaltbai'en 
inactiven Weinsäure mit der ümsetzungswärme von 3 Cal. 

Wir haben zum Schluss noch einige Beobachtungen über gewisse 
Molecularverbiuduugen anzuführen. 

Was die Doppelsalze anbelangt, so führen die thermochemischen 
Versuche zu demselben Resultate, wie die Diffusionsversuche von Ingen- 
hoes und Rüdorff, dass dieselben in ihren Lösungen meist nicht exi- 
stieren, sondern in ihre Componenten zerlegt sind. Darauf deuten die 
verschwindend kleinen Wärmetönungen hin, die man bei dem Mischen 
der gelösten Componenten der Alaune und anderer Doppelsalze be- 
obachtet. Die meisten Doppelsalze haben sogar bei Ausschluss von Wasser 
nur geringe Bildungswänneu. So fand z. B. Thomsen: 

(Mg S 0„.K, S 0,) = 3-300 
(Zn S 0„ Ks S OJ = 4-145 
(Cu S O4, K2 S 0,) = 0-024 
(Mn S 0„ Ka S OJ = 099 

Doppelsalze, die bei Ausschluss von Wasser unter ziemlich bedeu- 
tender Wärmeentwicklung entstehen, zerfallen, sowie man sie in Wasser 
auflöst. Es ist z. B. nach Thomsen: 

(Sn CI4, K2 Cl,) = 24-1G4 Cal., 
während die gelösten Bestandtheile desselben Doppelsalzes sich unter 
schwacher Wärmeabsorption miteinander mischen: 

(Sn CI4 aq, K2 Cl, aq) = —0-252 Cal. 



Cal. 
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Einige Doppelsalze allerdings, wie das des Kaliumcyanüres mit 
Quecksilber-, beziehentlich Silbercyanür entstehen unter beträchtlicher 
Wärmeentwicklung, so dass die Annahme der Existenz der Doppelverbin- 
düng in der Lösung geboten erscheint. So fand Berthelot: 

(Hg Cy, aq, 2 K Cy aq) = 11-6 Cal. 
und bei Ausschluss des Wassers: 

(Hg Cy„ K, Cy,) = 166 | ^ 
(Ag, Cy„ K, Cy,) = 224 ( '''''■ 
Riidorffs Diffusionsversuche haben für die Lösungen dieser Doppel- 
salze gleichfalls ergeben, dass dieselben sich nicht wie eine einfache Mi- 
schung der Componenten verhalten. 

Zum Schluss noch ein Wort über die merkwürdige Molecularverbin- 
düng der rechts- und linksdrehenden Weinsäure, die Traubensäure. 
Berthelot und Jungfleisch geben an, dass die Lösungen der beiden 
Weinsäuren sich ohne nennenswerte Wärmetönung mit einander mischen, 
ein Resultat, das ich vollständig bestätigt gefunden habe. Ich fand: 
(+ C^ H, Oe aq, — C^ H^ 0^ aq) = — O'IO Cal. 
Also auch die Traubensäure spaltet sich bei der Auflösung alsbald 
in ihre beiden Componenten. 
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CAPITEL VI. 



Verbrennungs- und Bildtingswärmen organischer Vertindtmgen. 

Schon bei einer früheren Gelegenheit wurde auseinandergesetzt, in 
welcher Weise sich aus der Verbrennungswärme einer organischen Sub- 
stanz ihre Bildungswänne herleiten lässt. Es ist das trotz der relativ 
großen Ungenauigkeit, die damit verbunden ist, für weitaus die meisten 
organischen Verbindungen der einzige Weg, um ihre Bildungswärme zu 
ermitteln, da die überwiegende Mehrzahl der Processe, durch welche die 
Synthese organischer Verbindungen bewerkstelligt werden kann, für 
therm ochemische Untersuchungen ganz ungeeignet ist, theils wegen der 
Versuchsverhältnisse, die dabei eingehalten werden müssen, theils wegen 
der Langsamkeit, mit der sich die Processe vollziehen, besonders aber 
wegen der lästigen Nebenproducte, die fast ausnahmslos entstehen. 

Sehen wir nun zu, welche allgemeinen Schlüsse sich aus der Ver- 
brennungs-, beziehungsweise der Bild ungs wärme einiger organischer Stoffe 
ziehen lassen. 

Wir haben zunächst unsere Aufmerksamkeit den Greuzkohlenwasser- 
stoffen zuzuwenden, da sich ja von ihnen die übrigen organischen Sub- 
stanzen durch einfache Substitutiousvorgäuge ableiten lassen. Thomsen 
erhielt für die Verbrennungswärmen der wichtigeren Grenzkohlenwasser- 
stoffe folgende Werte: Differenz 

Grubengas 211-93 

Äthan 370-44 

Propan 529-20 

Butan G87-20 

Pentan 847-10 

HexaD 999-20 

Derselbe Forscher bestimmte die Verbrennungswärmen einiger ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe wie folgt: 

Äthylen 333-35 

Propylen 492-74 

Butyien ()50-C)2 

Amylen S()7-()l) 

Acetvlen 31()-()5 

AUvleu 4()7'55 



Cal. 



1 58-49 
1Ö8-76 
158-UO 
15K-90 
15210 



Cal. 



Cal. 



Diifei-enz 



15<.)-39 \ 
157-88 ; Cal. 
157-01 ) 



— 99 — 



Betrachten wir diese Zahlen etwas genauer, so ergibt sich eine Ge- 
setzmäßigkeit, auf welche schon Favre und Silbermann auf Grund ihrer 
viel weniger genau bestimmten Versuchsdaten hingewiesen hatten, dass 
nämlich der constanten Zusammensetzungsdifferenz C Hg sehr angenähert 
eine constante Zunahme der Verbrennungswärme entspricht, die im Mittel 
etwa 158 Cal. beträgt. Der Wert dieser Zunahme der Verbrennungs- 
wärme ist in der Mehrzahl der Fälle von der Constitution der betreffenden 
Verbindungen unabhängig. Einige Beispiele mögen das erläutern. 

Thomsen fand für die Verbrennungswärme der Alkylhalogenverbin- 
dungen im dampfförmigen Zustande folgende Werte: 



Chloride 

Methylchlorid 164-77 

Äthylchlorid 321-93 

Propylchlorid 480-20 

Isobutylchlorid 637-91 

Monochloräthylen .... 286-16 
Monochlorpropylen . . . 441-19 



Cal. 



Differenz 

157-16 

158-27 \ Cal. 
157-71 



Cal. 155-03 Cal. 



Athylenchlorid 272-00 1 

Ätliylidenchlorid .... 27205 / Cal. 157-47 Cal. 
Chlöracetal 429-52 ) 



) 



Cal. 



155-44 Cal. 



Chloroform 70*49 

Monochloräthylenchlorid . 22593 
Der Umstand, dass Äthylenchlorid und Äthylidenchlorid dieselbe 
Verbrennungswäime haben, deutet darauf hin, dass nur die Bindungs- 
verhältnisse der Kohlenstoffatome von Einfluss auf die Verbrennungswärme 
sind, während die Stellungsisomerie ohne Belang ist. 



Differenz 



Cal. 



5719 1 
57-47 J 



Cal. 



1 



Cal. 



Bromide 

Methylbromid 184-71 

Äthylbromid 341 82 

Propylbromid 499-29 

Jodide 

Methyljodid 201*51 

Äthyljodid 359-16 

Und ebenso für die: 

Alkohole 

Methylalkohol 18223 

Äthylalkohol 340-53 

Propylalkohol 49863 

Isopropylalkohol .... 493-32 

Isobutylalkohol ()o8-49 

Isoaraylalkohol 820*07 

Auch hier spricht die nahezu gleiche Verbrennungswärme der beiden 
isomeren Propylalkohole dafür, dass bei gleichen Biudungsverhältnissen 



Cal. 



157-65 Cal. 



Differenz 

158-30 

15810 

Cal. 
160-86 

161-58 
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der Kohlenstoffatome Stellungsisomerie ohne Einfluss auf die Bildungs- 
und Verbrennungswärme ist. 

Einige den ausgedehnten und wertvollen Untersuchungen von Stoh- 
mann, Kleber und Langbein entnommene Zahlen, die sich auf den 
festen Aggregationszustand der betreffenden Verbindungen beziehen, mögen 
hier noch angeführt werden. 

Auch hier ergab sich, dass die nur durch verschiedene Stellung der 
substituierenden Atomcomplexe isomeren Körper gleiche Verbrennungs- 
wärme haben. Die genannten Forscher fanden z. B. für die Verbrennungs- 
wärme bei constantem Druck: 

Salicylsäure 729*5 ] 

Metaoxybenzoesäure . . . 7290 [ 

Paraoxybenzoesäure . . . 725-9 [ 

Mittel . 728-1 | 

Orthotoluylsäure 929*4 

Metatoluylsäure 929*1 

Paratoluylsäure 927*4 



Cal. 



Mittel . 928-6 

Orthophtalsäure 771*6 

Isophtalsäure 7688 

Terephtalsäure . . . . . 770 9 ( ^^'• 

Mittel . nol 
a — Naphtoesäure . . . 12326 
ß — Naphtoesäure . . . 1228*4 \ Cal. 

Mittel . 1230-5 

Auch die oben besprochene constante Differenz der Verbrennungs- 
wärmen für die constante Zusammensetzungsdifferenz C Hg findet sich 

wieder: 

Differenz 

V 

Benzoesäure 771*7 

Toluylsäure 9286 

Mesitylensäure 1085*2 

Cuminsäure 1238"6 

In der Oxalsäurereihe ergaben sich dagegen Abweichungen, auf 
welche schon Lu ginin hingewiesen hatte. Die von der Malonsäure und 
der Bemsteinsäure ableitbaren isomeren Säuren haben nicht immer die 
gleiche Verbrennungswärme. So fand Stohmann im Vereine mit Kleber 
und Langbein für die Verbrennungswärme von: 



156*9 I 
Cal. 156*2 Cal. 
153*4 j 



Methylmalonsäure .... 3648 1 
Bernsteinsäure 356*8 J ^**- 

Äthylmalonsäure 517*9 

Brenzweinsäure 5 



517-9 ] p , 
515-2 } ^^^- 
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rlj 
1-2 J 



Propylmalonsäure .... 675* _ 
Äthylbernsteinsäure . . . 6722 1 ^^'• 
Die Derivate der Malonsäure scheinen also durchwegs eine höhere 

Yerbrennungswärme zu haben als die isomeren Bemsteinsäureabkömmlinge. 

Ähnliche Beziehungen scheinen zwischen der Eracasäure und der Brassidin- 

säure (C^^ ^a ^s)) ^^^^ isomeren, aus dem Rüböl isolierbaren Säuren, 

sowie zwischen ihren Glycerinäthern zu bestehen: 

Erucasäure 3297-3 

Brassidinsäure 3290 1 

Dierucin 6979-5 

Dibrassidin 6953*7 

Trierucin 102655 

Tribrassidin 102360 

Vergleicht man nun die wirklich mit einander homologen Ver- 
bindungen, 80 ergibt sich wieder die sehr angenähert constante Differenz 
der Verbrennungswärmen: 



Cal. 



207-3 
3051 



Difierenz 



516-7 




. Cal. 



157-8 
151-6 

158-4 



Cal. 



Cal. 



Cal. 



Malonsäure 

Methylmalonsäure . . 

Dimethyl 1 , 
oder ^^Yijl ] ^^^^^^aure 

Propylmalonsäure . . 

Bernsteinsäure . . . 
Methylbemsteinsäure . 
Äthyl bernsteinsäure . 

Eine auffallende Erscheinung, auf die die genannten Thermochemiker 
hingewiesen haben, mag hier noch hervorgehoben werden. Vergleicht man 
nämlich die Verbrennungs wärmen der höheren Homologen dieser Reihe, 
so findet man die regelmäßige Zunahme der Verbrennungswärmen nur für 
die Säuren mit einer geraden oder ungeraden Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen: 



158-4 
156 



:t) 



Malonsäure 207 3 

Glutarsäure 5172 

Pimelinsäure 8296 

Azelainsäure 1141 3 

Bernsteinsäure 3568 

Adipinsäure 668-9 

Korksäure 985*6 

Sebacinsäure 1296*8 



Differenz 

2 X 154-9 ) 

Cal. 2 X 156-2 

2 X 155-9 

2 X 156-0 

Cal. 2 X 158 4 

2 X 156-6 



\ 



Cal. 



Cal. 



Diese Beobachtung verdient umsomehr Interesse, als v. Baeyer und 
Henry etwas ganz Ähnliches für die Schmelzpunkte der genannten Säuren 
gefunden haben. 
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Eine Ausnahmestellung nehmen die beiden Anfangsglieder der Säure- 
reihen ein, insofern ihre Verbrennungswärme größer ist, als man nach der 
besprochenen Gesetzmäßigkeit erwarten sollte. Stohmann, Kleber und 

Langbein fanden: 

Differenz 

Oxalsäure 60"2 1 p , IJ."! P 1 

Malonsäure 207 '3 i 

und meine Versuche ergaben: 

Differenz 

Ameisensäure 62*87 1 ^ , ^ . - m n i 

T? • ■• oAo oi l Ca'- 14o-94 Cal. 

Essigsaure 208"81 J 

Versuchsfehler können diese Abweichung nicht erklären, da die Ver- 
brennungswärme der Oxalsäure von verschiedenen Thermochemikern nach 
verschiedenen Methoden übereinstimmend gefunden 'wurde. Thomsen fand 
oD'S Cal. durch Oxydation der Oxalsäure mittelst unterchloriger Säure; 
Stohmann, Kleber und Langbein 60*2 Cal. durch directe Verbrennung 
und ich 605 Cal. durch Elektrolyse. 

Dieses abweichende Verhalten der Anfangsglieder findet sich nach 

den Beobachtungen von Berthelot und Petit auch bei den Nitrilen 

wieder: 

Ditferenz 
Blausäure 152*3 ] 

Acetonitril 291-5 [ Cal. ^^"^"^ ] Cal. 

Propionitril 4463 J ^^**"^ ^ 

Dicyan 262*5 

Dicyanmethylen 395*4 

Dicyanäthylen 545*0 

Dicyanpropylen 699*6 

Aus diesen Verbrennungswärmen lässt sich nun die Entstehungswärme 
der fraglichen Verbindungen leicht berechnen. Für die KohlenwasserstofiFe 
z. B. erhalten wir nach einer schon bei früherer Gelegenheit abgeleiteten 
Formel: 

(C, H,) = X (C, 0,) + -y- (H„ 0) - f (Cx H,) 

wenn wir mit f (Cx Hy) die Verbrennungswärme des betreifenden Kohlen- 
wasserstoffes bezeichnen. Es beträgt nach Thomsen: 

(Hj, 0) = 68*36 Cal. 
und nach den Versuchen von Favre und Silbermann: 

(C, Og) = 96-96 Cal. 
bezogen auf Kohle im amorphen Zustande. 

Nach der obigen Formel erhalten wir die Bildungswärmen der Kohlen- 
wasserstoffe bei constantem Drucke. Um daraus die Bildungswärme bei 
constantem Volum ableiten zu können, müssen wir für jedes verschwundene 
Molecularvolum von der Bildungswärme bei constantem Drucke: 



132*9 
Cal. 149*6 } Cal. 
154*6 j 
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(0-54 4- 0-002 t) Cal. 
abziehen. Beziehen wir wie gewöhnlich die Angaben auf eine mittlere 
Temperatur von 20^ so erhalten ^vir demnach 0*58 Cal. für die in Abzug 
zu bringende Wärmemenge. Es betragen demgemäß die gesuchten Bil- 
dungswärmen: 







Bei constantum Drucke 


Bei con8tant( 


Methan . 


. (C, H,) . ! 


, . 21-75 




21-17 ] 


Äthan . 


• (^2, H,;) . . 


. L'8-50 




27-40 


Propan . 


. (C3, Hg) . . 


. . 35-11 


/^ ^ 


33-37 


Butan . 


• (Qi» Hio) . < 


, . 42-45 


Cal. 


40-13 


Pentan . 


• (^'5^ H12) 


, . 47-85 




44-'.t5 


Hexan . 


. (Cy, H14) 


. . Gl -08 




57-(50 


Äthylen 


• (C-'i» H.i) . 


— 2-71 




3-20 ] 


Propylen 


• [^31 HJ . 


. . 3-22 




2-OG 


Butylen 


• (C4» HJ . 


. . 10-6G 


Cal. 


8-92 


Amylen . 


• '^\v H,o) 


. . 18-97 


1 


IG-Gö 


Acetylen 


. (C^, Hgj . 
1 1 •! 1 


47-77 

1 • r^ 


11 0.. 


47-77 



Cal. 



Cal. 



Diese Werte bilden nun die Grundlage für eine Reihe interessanter, 
zuerst von Thomsen durchgeführter Betrachtungen. 

Denken wir uns, es solle Acetylen aus amorphem Kohlenstoff und 
freiem Wasserstoff hergestellt werden, so müssten offenbar dabei folgende 
Reactionen platzgreifen. Der Kohlenstoff müsste zunächst in den gas- 
förmigen Zustand übergeführt und seine Molekeln in discrete Atome zerlegt 
werden. Ebenso müsste die Wasserstoffmolekel in freie Wasserstoffatome 
gespalten werden, erst dann können die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome 
zu Acetylen zusammentreten. 

Bezeichnen wir also die Verdampfungswärme und die Zersetzungs- 
wärme für eine aus zwei Atomen zusammengesetzt gedachte Kohlenstofl- 
molekel mit 2 d, die Spaltungswärme einer Wasserstoffmolekel mit hh, 
die Wärmemenge, welche frei wird, wenn sich ein Kohlenstoffatom mit 
einem Wasserstoffatome vereinigt, mit ch, und endlich die der gegen- 
seitigen Bindung zweier Kohlenstoffatome durch dreifache Bindung ent- 
sprechende Wärmetönung mit Vg, so würden wir erhalten: 

(C,, H,) = — 2 d — hh + 2 ch + V3 

Durch ganz analoge Betrachtungen erhalten wir für die Bildungs- 
wärme des Äthylenes, beziehungsweise des Äthanes die Ausdrücke: 

(C., HJ = — 2 d — 2 hh + 4 ch + V, 

(C„ Hß) = ^ 2 d — 3 hh -f. G ch -f V, 

wenn wir mit Vg, beziehungsweise Vj die Wärmeentwicklung bezeichnen, 

die durch die Aneinanderkettung zweier Kohlenstoffatome durch zwei, 

beziehungsweise eine Valenz bedingt wird. Setzen wir ferner: 

— hh + 2 ch = 2 q 
so erhalten wir: 
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(C„ H,) = -2d + V3+2q 
(C„ HJ = - 2 d + V, + 4 q 
(a, He) = - 2 d + Vi + 6 q 
(Ca, Hg) = _ 2 d + 8 q 

Diesen Betrachtungen liegt stillschweigend die Annahme zugrunde, 
dass die vier Valenzen eines Kohlenstoffatomes als gleichwertig zu be- 
trachten sind, eine Annahme, gegen welche ernstliche Bedenken kaum 
erhoben werden können, denn für die Zulässigkeit derselben sprechen nicht 
allein chemische, sondern auch zahlreiche thermochemische Gründe. 

Bezüglich der ersteren sei hier nur an die neueren Untersuchungen 
von Henry erinnert. Bezüglich der thermochemischen Gründe scheint mir 
besonders die von Thomsen constatierte Thatsache von Bedeutung zu 
sein, dass bei der successiven Ersetzung der vier Wasserstoflfatome des 
Methanes durch Methyl die Verbrennungswärme der entstandenen Kohlen- 
wasserstoffe um eine constante Größe zunimmt, was ohne die Gleichwertig- 
keit der vier Kohlenstoffvalenzen ganz unerklärlich wäre. Auch die schon 
früher hervorgehobene Thatsache, dass stellungsisomere Substitutions- 
producte nahezu die gleiche Verbrennungswärme haben, scheint für die 
Gleichwertigkeit der vier Kohlenstoffvalenzen zu sprechen. Thomsen 
fand, um noch ein Beispiel anzuführen, dass AUylchlorid und Monochlor- 
propylen die gleiche Verbrennungswärme haben: 

AUylchlorid 442*50 1 ^^^ 

Monochlorpropylen . . . 441'19 J 
Natürlich kann die Gleichheit der Verbrennungswärmen nur solange 
bestehen, als die Kohlenstoffatome sich in gleichen Bindungsverhältnissen 
innerhalb der betreffenden Verbindungen befinden. Zwei Substanzen wie 
Methylformiat und Essigsäure müssen verschiedene Verbrennungswärmen 
haben. Thomsen fand in der That für die Verbrennungs wärme der 
dampfförmigen Substanzen: 

Methylformiat . . . . = 241-21 ( ^^j 

Essigsäure = 225'35 i 

Stohmann, Kleber und Langbein haben eine Reihe von Methyl- 
äthern untersucht. Dabei hat sich eine bedeutende Differenz zwischen den 
Verbrennungswärmen der festen Ester und der isomeren Säuren ergeben: 

Oxalsäuredimethylester 402' 1 

Bernsteinsäure 356"8 

Oxalsäuredimethylester 402*1 

Methylmalonsäure . 364*8 \ Cal. 

Bernsteinsäuredimethylester 703*6 

symm. Dimethylbernsteinsäure . . 671*0 

unsymm. „ . . 671*7 

In der aromatischen Reihe scheinen sich jedoch diese Unterschiede 

zu verwischen, wenigstens haben die genannten Thermochemiker gefunden, 
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dass Paroxybenzoesäuremethylester und Auissäure die gleiche Verbren- 

nuDgswärme haben: 

Ester 896- 

Säure 895 

Ebensowenig können zwei Substanzen wie Dimethyläther und Äthyl- 
alkohol die gleiche Verbrennungswärme haben. Thomsen fand für: 

Dimethyläther . 349-36 ] p , 
Äthylalkohol . 340-53 J 

Weitere thermochemische Beobachtungen, die für die Gleichwertig- 
keit der Eohlenstoffyalenzen sprechen, werden wir in der Folge kennen 
lernen. 

Kehren wir nunmehr zu unseren Gleichungen zurück. Setzen wir in 
die beiden letzten die von Thomsen ermittelten Bildungswärmen des 
Äthanes und des Methanes ein, so erhalten wir: 

27-40 Cal. = — 2d + Vi+6q 

42-34 Cal. = — 2 d + 8 q 

mithin: 

14-94 Cal. = 2 q - V, 

Ebenso erhalten wir durch die Vergleichung der Bildungswärmen 
des Äthylenes und des Methanes: 

45-63 Cal. = 4 q — v^ 
des Acetylenes und des Methanes: 

90-51 Cal. = 6 q — V3 
Eliminieren wir aus diesen drei Gleichungen die Größe „q*", so er- 
halten wir: 

2 Vi — V, = 15-75 1 p , 

3 V, — V3 = 45-29 i 
oder: 

Vi + V2 — V3 = 29-54 Cal. 

Diese Gleichungen sagen aus, dass der Übergang einer doppelten 
Bindung in zwei einfache, sowie einer dreifachen Bindung in drei einfache 
von einem namhaften Energieverluste begleitet ist, ein Befund, der sich 
mit den chemischen Erfahrungen in vollständiger Übereinstimmung befindet. 

Es ist ja bekannt, \A'ie leicht die sogenannten ungesättigten Ver- 
bindungen, in denen wir mehrfache Bindungen der KohlenstoflFatome unter 
einander annehmen, weitere Bestandtheile unter Lösung der mehrfachen 
Bindungen aufnehmen. Dieser Vorgang müsste unter bedeutender Wärme- 
entwicklung ablaufen. Das ist nun, soweit unsere Erfahrungen reichen, 
in der That der Fall. So fand Berthelot bei der Aufnahme von Brom- 
dampf durch Äthylen unter Bildung von dampfförmigen Bromäthylen: 

+ 27-2 Cal. 

Derselbe Forscher wies gleichfalls nach, dass die Aufnahme von Chlor- 
oder Bromwasserstoflfsäure von Amylen unter Bildung von secundären 
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Amylhalogeuverbindungen von einer namhaften Wärmeentwicklung be- 
gleitet ist: 

(C, H,o, H CD = 14-8 1 p , 

(C. H,o, HBr) = 15-2 i ^^'^ 
Mit unserer Folgerung aus den Bildungswärmen der Kohlenwasser- 
stoffe befindet sich auch die bekannte Thatsache im Einklang, dass bei 
energischeren Reactionen die Molekeln ungesättigter Verbindungen gerade 
an der Stelle gesprengt w^erden, wo wir eine mehrfache Bindung der 
Kohlenstoffatome annehmen müssen. So geht die Acrylsäure bei dem 
Schmelzen mit Alkali in Essigsäure und Ameisensäure über: 

CH, CH OOH 

CH — COOn'^CHa — COOH 

ebenso spaltet sich die gewöhnliche Crotonsäure bei dem Schmelzen mit 
Alkali in Essigsäure: 

CH - CHg CH3 - COOH 

CH — COOK "" CH3 — COOH. 
Eine weitere Gleichung, die uns bei unseren späteren Betrachtungen 
von Nutzen sein wird, erhalten wir durch Vergleichuug der Bildungs- 
wärmen des Acetylenes und des Athylenes: 

— 3-29 Cal. = _ 2 d 4- v^ -f 4 q 

— 47-77 Cal. = ~2d-|-V3 + 2q 
also: v.^ — V3 4- 2 q = 44-48 Cal. 

Untersuchen wir nunmehr, zu welchen Schlüssen über die Constitu- 
tion einiger Kohlenwasserstoffe unsere Gleichungen führen. 

Bekanntlich ist es noch heute controvers, ob die sechs Kohlenstoff- 
atome des Benzolringes durch neun einfache oder durch drei einfache und 
drei doppelte Bindungen aneinander gekettet sind. Denken wir uns, das 
dampfförmige Benzol entstünde aus drei Molekeln Acetylen unter Ver- 
wandlung der drei dreifachen Bindungen in neun einfache, so müsste die 
Bildungswärme desselben bei constantem Volum gegeben sein durch den 

Ausdruck : 

X = 3 (C„ H,) + 9 V, — 3 V3 

= — 143-31 + 9 Vi — 3 V3 

oder da nach unserer obigen Gleichung: 

9 v^ — 3 V3 = 135-87 Cal. 
ist: X == — 7-44 Cal. 

Nehmen wir hingegen an, das Benzol enthielte drei einfache und 
drei doppelte Bindungen, so würden wir zu setzen haben: 

X = — 143-31 + 3 V, -f 3 V, — 3 V3 
woraus sich unter Benützung der oben gefundenen Beziehung: 

Vj + V, — V3 = 29-54 Cal. 
ohneweiters: 



^ 
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X = — b-iG9 Cal. 
ergibt. Thomsen bestimmte die Verbrennungswärme des Benzoldampfes 
zu 799*35. Cal., woraus sich die Bildungswärme bei constantem Volum zu 

— 13()7 Cal. berechnen würde. 

Stohmann fand in neuester Zeit für die Verbrennungswärme des 
flüssigen Benzoles 7792 Cal., woraus sich, da die latente Verdampfungs- 
wärme — 882 Cal. beträgt, die Verbren uungs wärme des Benzoldampfes 
zu 78802 Cal. und seine Bildungswärme bei constantem Volum zu 

— 292 Cal. berechnet. 

Es mag dahingestellt bleiben, welche von diesen beiden nach ganz 
verschiedenen Methoden erhaltenen Zahlen das größere Zutrauen verdient, 
jedenfalls sprechen sie beide vielmehr zugunsten von neun einfachen 
Bindungen in dem Benzolring als für die Annahme von drei einfachen 
und drei doppelten Bindungen. 

Mit dem Benzol isomer ist das Dipropargyl, welchem unzweifelhaft 
die Constitutionsformel ; 

CH = C — CH, — CH, -C — CH 
zukommt. Demgemäß müsste seine Bildungs wärme: 

X = -^ 143-31 + 3 Vi — vg = — 9802 Cal. 
betragen. Thomsen bestimmte für eine von Henry, dem Entdecker 
dieser merkwürdigen Substanz, herrührende Probe die Verbrennungswärme 
zu 88288 Cal., woraus sich für die Bildungswärme bei constantem Volum 
der Wert — 97*20 Cal., also in guter Übereinstimmung mit der Theorie 
ergibt. 

Ein drittes Isomeres des Benzoles ist in neuerer Zeit von Griner 
durch vorsichtige Oxydation des Allylenkupfer dargestellt worden, wonach 
ihm kaum eine andere Constitutionsformel als: 

C H3 — C ^^^ C — C =^ C — C H3 
zugeschrieben werden kann. Es enthält mithin wie das Dipropargyl drei 
einfache und zwei dreifache Bindungen, müsste daher die gleiche Ver- 
brennungs- und Bildungswärme haben wie dieses. Luginin fand für die 
Verbrennungswärme des festen Körpers 847*4 Cal., woraus sich die Ver- 
brennungswärme der flüssigen Verbindung zu beiläufig 851 Cal. ergeben 
würde, während Berthelot und Ogier für die Verbrennungswänne des 
flüssigen Dipropargyles 853*6 Cal., also merklich dieselbe Zahl gefunden 
hatten. 

Die höheren Homologen des Benzoles, z. B. das Toluol könnten wir 
uns aus Acetylen und Grubengas entstehen denken. Demgemäß müsste die 
Bildungswärme des Toluol gegeben sein durch den Ausdruck: 

X = 3 (C„ Hg) + iC, HJ - 3 V3 + 10 V, - 2 q 
wenn wir in dem Benzolring wieder neun einfache Bindungen annehmen. 
Setzen wir die Zahlenwerte ein, so erhalten wir; 

X + 12214 = 10 V, — 3 V3 — 2 q 
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oder da 

9 Vj — 3 V3 = 135-87 Cal. 
ist: 

X — 13-73 = Vi — 2 q 

Nun haben wir oben erhalten: 

T, - T3 + 2 q = 44-48 1 p , 
V, + V, - T3 = 29-54 j ''*"• 
es ergibt sich demgemäß: 

X = — 1-21 Cal. 

Nach den Bestimmungen von Thomsen beträgt die Verbrennungs- 
wänne des Toluoles 95568 Cal., woraus sich die Bildungswärme bei con- 
stantem Volum zu — 5*26 Cal. berechnet. Die Übereinstimmung mit der 
theoretisch abgeleiteten Zahl ist eine vollkommen befriedigende, da die 
Abweichung nur ein halbes Procent der Verbrenuungswärme beträgt. 

Für das Naphtalin, welches wir uns aus fünf Molekeln Acetylen ent- 
standen denken können, müsste die Bildungswärme durch die Gleichung: 

Xj =: —238-85 + 16 Vi — 5 V3 — 2 q 
oder 

Xg = — 238-85 + 6vi+5vs, — 5V3 — 2q 

gegeben sein, je nachdem wir wieder nur einfache, oder einfache und 
doppelte Bindungen zwischen den einzelnen Kohlenstoffatomen annehmen. 
Die Auflösung dieser Gleichungen gibt: 

Xi = —27-34 oder x^ = —116-09 Cal. 

Wir besitzen leider keine von Thomsen herrührende Bestimmung 
für die Verbrennungswärme des Naphtalines im dampfförmigen Zustande. 
Auch die für festes Naphtalin vorliegenden Angaben weichen ziemlieh 
bedeutend von einander ab. So fand Stohmann für die Verbrennungs- 
wärme bei constantem Druck 12312 Cal., auf Grund neuerer Messungen 
1233*6 Cal., während Berthelot undVieille, Recoura sowie Luginin 
im Mittel von 19 Bestimmungen 1242 Cal. für dieselbe Größe fanden. 
Nehmen wir an, das flüssige Naphtalin habe dieselbe Verdampfungs- 
wärme wie das Benzol, so müsste die Verdampfungswäi-me des festen 
Naphtalines 1342 Cal. betragen, da die latente Schmelzwärme des festen 
Naphtalines zu 46 Cal. angegeben wird. Demgemäß erhielten wir unter 
Zugrundelegung der zuletzt angeführten Angabe für die Verbrennungs- 
wärrae des dampfförmigen Naphtalines 1255-42 Cal. und für die Bildungs- 
wärme bei constantem Volum des dampfförmigen Kohlenwasserstoffes 
— 1470 Cal., ein Wert, der dem für einfache Bindungen innerhalb der 
beiden Benzolringe berechneten bedeutend nähersteht, als dem für ein- 
fache und doppelte Bindungen gefundenen. Ein Fehler von einem Procent 
des Wertes in der Bestimmung der Verbrennungswärme würde die Ab- 
weichung zwischen dem berechneten und dem gefundenen Werte voll- 
kommen erklären. 
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Für Authracen und Phenanthren fand Stohmann sehr angenähert 
die gleichen Verbrennungswärmeu, nämlich: 

Anthracen 1694*3 I p , 

Phenanthren 16935 | ^ ' 

bezogen auf die festen Körper. Nehmen wir an, die beiden Kohlenwasser- 
stoffe hätten dieselbe latente Verdampfungswärme wie das Naphtalin, so 
würde sich die Verbrennungswärme der dampfförmigen Körper zu 1707*32 Cal. 
berechnen, und die Bildungswärme bei constantem Volum zu — 10*98 Cal. 
ergeben, unserer Theorie nach müsste diese Größe unter der Annahme 
von 23 einfachen Bindungen — 47*24 Cal. und unter der Annahme von 
9 einfachen und 7 doppelten Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen 
— 157*49 Cal. betragen, also auch hier steht der experimentell ermittelte 
Wert dem unter Voraussetzung von nur einfachen Bindungen berech- 
neten bedeutend näher als dem zweiten. 

Zu ganz analogen Resultaten ist in neuerer Zeit auch Dieff enbach 
geführt worden durch Betrachtungen, die von den unseren in einigen 
Punkten abweichen. 

Mir will es scheinen, als ob diese Betrachtungen zu dem unzwei- 
deutigen Resultate führen, dass in dem Benzoli-ing entweder nur einfache 
Bindungen vorhanden sind, oder dass, falls zweifache Bindungen vorkommen, 
dieselben mit denen nicht vergleichbar sind, die wir den ungesättigten. 
Verbindungen der Fettreihe zuschreiben. Dieses Resultat der thermo- 
chemischen Forschung steht in directem Widerspruch mit den Schlüssen, 
welche durch das Brechungsvermögen des Benzoles und seiner Derivate 
nahegelegt wurden. Die Beobachtungen von Brühl und Anderen scheinen 
sehr zugunsten der Annahme doppelter Bindungen zu sprechen, wobei 
allerdings nicht verkannt werden darf, dass es auch hier nicht an bedenk- 
lichen Abweichungen fehlt. Die Entscheidung zwischen diesen entgegen- 
gesetzten Resultaten kann nur durch chemische Forschungen erbracht 
werden, wie sie in neuester Zeit besonders von A. v. Baeyer und dessen 
Schülern in Angriff genommen sind. Soweit sich die Resultate dieser 
Untersuchungen im Augenblicke übersehen lassen, scheinen sie eher zu- 
gunsten der Thomsen'schen als der BrühPschen Ansicht zu sprechen* 
insofern sie es wahrscheinlich machen, dass keine doppelten Bindungen 
im Benzolkern vorhanden sind, oder dass dieselben, falls sie vorhanden 
sind, nicht mit den Äthylenbindungen vergleichbar sind. Es hat sich aber 
bei diesen Untersuchungen das weitere bemerkenswerte Resultat heraus- 
gestellt, dass, wenn die überschüssigen Bindungen durch theilweise Hydrie- 
rung gelöst werden, der Rest der überschüssigen Bindungen den Charakter 
von Äthylenbindungen annimmt. Auch für diese reine chemische Folge- 
rung sprechen thermochemische Resultate, die allerdings erst noch der 
allgemeinen Bestätigung bedürfen, um für weitergehende Schlüsse die 
Grundlage bieten zu können. 
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Nach den Untersuchungen von Stohmann und Kleber sind fol- 
gende Stufen der Hydrierung von einander zu unterscheiden. Die beiden 
«rsten WasserstoflFatome treten unter stärkerem Energieverlust ein. So 
fanden sie für die Verbrennungswärmen der nachbenannten Substanzen: 

Differenz 

Terephtalsäure 7709 1 ^ , /»e r» /-. i 

^ 1.4. Dihydroterephtalsaure .... 836' 1 J 

Terephtals-Dimethylester 1112*2 1 p , ^^ ,. p , 

/\ 1.4. Dihydroterephtals-Dimethylester IISTS J 

Terephtalsäure 770*9 1 p i ti-q P i 

/\ 1.5. Dihydroterephtalsaure .... 842*7 i 

Bei dem Übergang der Dihydrosäuren in Tetrahydrosäuren und dieser 
wieder in Hexahydrosäuren tritt ein Energieverlust ein, der bedeutend ge- 
ringer ist als der bei der ersten Hydrierung gefundene und dem bei den 
aliphatischen Verbindungen beobachteten sehr nahe kommt. So fanden sie: 

Differenz 
Dihydroterephtalsaure . . tS361 | ^ p , 

Tetrahydroterephtalsäure . 882*8 / Cal. ^ p 

Hexahydroterephtalsäure . 928*6 ) 
Diese Wärmewerte entsprechen vollkommen denen, die sie bei dem 
Übergang der Phenylacrylsäure in Phenylpropionsäure beobachteten: 

Differenz 
ß Phenylacrylsäure . . . 1042*3 

ß Phenylpropionsäure . . 1085*5 

sowie bei dem Übergange von Stilben in Dibenzyl: 

Differenz 

Stilben 1775*6 Cal. 

Dibenzyl 1828*3 „ ^^'^ ^^ • 

Die weitere Hydrierung, die eine Sprengung des Benzolringes zur 

Folge hat, bedingt einen bedeutenden Energieverlust: 

Differenz 

Hexahvdroterephtalsäure . 928*6 ] rt ^ ^^ ^ ^ , 

^ , .: .vo- n ( ^al. orO Cal. 

Korksaure 98o*6 J 

Ganz ähnlich verhält sich die Phtalsäui-e. Es ergal) sich: 

Differenz 
Phtalsäure 771*6 ] 

Dihydrophtalsäure .... 843*1 | Cal. JJ^? ) Cal 

Tetrahydrophtalsäure . . . 881*6 j ^^ ^ 

sowie die Thiophensäure: 

a Thiophensäure ... 591*9 ] 

Dihydrothiophensäure . 660*6 [ Cal. ^^'l } Cal. 

Tetrahydrothiophensäure 705*9 j ^'^'^ ^ 

Thomsen hatte versucht, aus seinen Versuchsergehnissen die sämmt- 

Hchen Constanten zu berechnen, welche in die oben aufgestellten Glei- 



Cal. 43*2 Cal. 
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chungen für die Bildungswärmen der Kohlenwasserstoffe eingehen. Dieses 
Ziel ist nur unter Zuhilfenahme recht willkürlicher Hypothesen erreich- 
bar, und gerade die Unwahrscheinlichkeit dieser Ililfsvoraussetzungen hat 
nicht wenig zu der Ablehnung, ja sogar leidenschaftlichen Bekämpfung 
der Thomsen'schen Schlüsse beigetragen. Thomsen hat des weiteren 
versucht, seine Theorie auch auf die 8ubstitutionsderivate der Kohlen- 
wasserstoffe auszudehnen. Dieser Versuch muss als gescheitert betrachtet 
werden, da der verdienstvolle Forscher dabei von Voraussetzungen aus- 
gieng, die zweifelhaft, zumtheil sogar direct falsch sind, wie z. B. die 
Annahme, dass die Dissociationswärme der Untersalpetersäure in Stick- 
stoffdioxyd der Dissociationswärme der Stickstoffmolekel in discrete Atome 
gleich sei. Aber es lassen sich immerhin aus dem Beobachtungsmaterial 
einige Schlüsse ableiten, bei denen wir noch mit wenigen Worten ver- 
weilen wollen. Beim Vergleich der Verbrennungswärmen der Halogen- 
derivate mit denen der Kohlenwasserstoffe, von denen sie sich ableiten, 
erhält man sehr angenähert constante Differenzen: 

Chloride. 

f (C H,) — f (C H3 Cl) = 211-93 - 164-63 = 4730 ' 

f (Cg Hg) — f (Cg H5 Cl) = 370-44 — 321-93 = 48*51 

f (C3 Hg) — f (C3 H7 Cl) = 529-21 - 480-20 = 49*01 } Cal. 

f (C4 Hjo)— f (C, H, Cl) = 687-19 - 637-91 = 49-28 

f (Cc He) — f (Cß H5 Clj = 799-35 - 75] -70 = 47-65 

Die Differenz zwischen den V^erbrennungswärmen des Benzoles und 
des Phenylchlorides schließt sich dieser Reihe vollkommen an, woraus her- 
vorgeht, dass diese beiden Substanzen in derselben Beziehung zu einander 
stehen, wie die Paraffine und die Alkvlchloride. Einen Beweis für die 
Constitution des Benzoles liefei-t diese Beziehung natürlich nicht. Ein 
solcher lässt sich aber auf einem Umwege auch aus der Verbrennungs-, 
beziehungsweise der Bildungswärme des Monochlorbenzoles gewinnen. 

Thomsens Beobachtungen über die Bildungswärme des Perchlor- 
methanes und des Perchloräthylenes haben zu dem bemerkenswerten Re- 
sultate geführt, dass sie mit den Bildungs wärmen der betreffenden Kohlen- 
wasserstoffe nahezu identisch sind. Er fand nämlich: 

(C, Cl,) = 2103 I „ (C„ CIJ - - 1-15 1 p 

(C, HJ = 21-17 i (C„ HJ = -3-29 J 

Auf Grund ähnlicher Betrachtungen, wie wir sie früher für die 

Kohlenwasserstoffe augestellt haben, erhalten wir mithin: 

4206 Cal. = — 2 d + 8 q' 

— 1-15 Cal. = — 2 d + v. 4- 4 q' 
also: 

43-21 Cal. = 4 q' — v^ 

während wir für die Kohlenwassei-stoffe erhielteu: 

4Ü-Ü3 Cal. = 4 q — v„ 
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also da die linken Seiten dieser beiden Gleichungen sehr angenähert gleich 
groß sind, können wir setzen: 

q' = q 

d. h. die Chloratome werden von den Kohlenstoffatomen unter einer 
Wärmeentwicklung gebunden, die von der bei der Bindung von Wasser- 
stoffatomen auftretenden nicht wesentlich verschieden ist. 

Um diesen Befund einer weiteren Prüfung zu unterziehen, ver- 
gleichen wir die Bildungswärme des Methylchlorides mit der des Äthyl- 
chlorides. Da sich die oben angeführten Verbrennungswärmen auf die 
Verbrennung der betreffenden Substanzen zu Kohlensäure, Wasser und 
Salzsäure beziehen, so erhalten wir: 

2 (C, Hj, Cl) = 43-94 Cal. = — 2d4-6q + 2q' 
(Ca, H„ Cl) =- 29-55 Cal. = — 2 d + 5 q + q' + Vi 

oder: 

q + q' — Vi = 14 39 Cal. 

Nun ist aber nach unseren obigen Auseinandersetzungen: 

2 q — Vi z= 14-94 Cal. 

es ergibt sich mithin: 

q — q' = 0-55 Cal, 

d. h. sehr angenähert: 

q = q' 

Mit Rücksicht auf diese Beziehung muss die Bildungswärme des 
Monochlorbenzoles gleich der des Benzoles sein, d. h. — 7*44 Cal. unter 
der Annahme von neun einfachen Bindungen und gbich — 54*69 Cal. 
unter der Voraussetzung, dass die sechs Kohlenstoffatome durch drei ein- 
fache und drei doppelte Bindungen mit einander verkettet sind. Aus der 
oben angegebenen Verbrennungswärme des Monochlorbenzoles berechnet 
sich die Bildungswärme des dampfförmigen Körpers bei constantem Volum 
zu — 12*38 Cal., so dass also auch hier die Existenz von neun einfachen 
Bindungen zum mindesten sehr wahrscheinlich gemacht worden ist. 

Bromide. 

f (C HJ — f (C H3 Br) = 211-93 — 184*71 = 27*22 

f (C, Hg) — f (C, H5 Br) = 370-44 — 341*82 = 2852 } Cal. 

f (C3 Hg) — f (C3 H7 Br) = 529-21 — 499*29 = 29*92 

Jodide. 



f (C HJ — f (C H3 J) = 211*93 — 201*51 = 10*42 1 
f (C, He) — f (C, H5 J) = 370-44 — 359*16 = 11*28 J 

Alkohole. 

f (C HJ — f (C H3 H) = 211*93 - 182*23 == 29*70 

f (C, He) — f (Ca H5 H) = 370*44 — 340*53 = 29*91 

f (C3 Hg) — f (C3 H7 H) = 529-21 — 498*63 = 30*58 

f (C4 H,o)— f (C^ Hg H) = 687*19 — 658*49 = 2870 

f (Cg He) — f (Ce H5 H) = 79935 — 768*76 = 30*59 



Cal. 



Cal. 
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Amine. 




f (C 


HJ- 


- f (C 


H, NH,) 


= 211-93 


258-32 46-39 


f (C, 


H«)- 


-f (C, 


H5 N H,) 


= 370-44 


415-67 = 45-23 


f (C, 


H«)- 


-f (C, 


H, NH,) 


= 529-21 — 


575-74 = —46-53 


f (Ce 


He)- 


-f (Ce 


H5 NH,) 


— 799-35 


838-47 39-12 



Cal. 



Sehen wir von dem abweichenden Verhalten des Anilines vorläufig 
ab, so zeigen die Thomsen^schen Zahlen, dass dieselbe Reaction immer 
dieselbe Wärmetönung hervorruft, gleichgiltig, an welcher Substanz diese 
Reaction vorgenommen wird. 

Auch für diese Wahrnehmung haben die schon mehrfach erwähnten 
Untersuchungen von Stohmann und seinen Mitarbeitern wertvolle Be- 
stätigungen geliefert. 

Wir können uns das Benzol aus dem Wasserstoff entstanden denken 
durch Substitution des einen Wasserstoffatomes innerhalb der Molekel durch 
die Phenylgruppe. Nach Stohmann beträgt die Verbrennungswärme des 
gasförmigen Benzoles 787*9 Cal., die des Wasserstoffes nach Thomsen 
68*36 Cal., die Differenz der Verbrennungswärmen würde sich also zu 
719*54 Cal. ergeben. In demselben Verhältnis nun aber wie das Benzol 
zu dem Wasserstoff steht das Diphenyl zu dem Benzol, die Ameisensäure 
zu der Benzoesäure, die Phenylessigsäure zu der Essigsäure, die Hydro- 
zimmtsäure zu der Propionsäure; die Differenz der Verbrennungswärmen 
dieser Substanzen müsste also angenähert dem obigen Wert gleich sein. 
Das ist nun nach Stohmann in der That der Fall: 



Benzol (fest) 
Diphenyl . . 
Ameisensäure 
Benzoesäure . 
Essigsäure . . 
Phenylessigsäure 
Propionsäure 
Hydrozimmtsäure 



7*3 1 
4-3 i 



Cal. 



77' 
1494- 

771-7 ) 
210-0 
933 
365-6 
1085' 



Differenz 
7170 



1-0 1 

;-2 1 

15-6 1 
15-5 1 



Cal. 



Cal. 



711-5 



723-2 



719-9 



>Cal. 



Die Substition des Wasserstoffes durch Hydroxyl bedingt die gleiche 
Erniedrigung der Verbrennungswärme, gleichviel ob Benzol in Phenol, 
dieses in Dioxybenzol, oder Benzoesäure in Oxybenzoesäure, diese in Dioxy- 
benzoesäure u. s. w. übergeht. Stohmann fand: 



Differenz 



Benzol (fest) 777-3 

Phenol 732-3 

Dioxybenzol 683-4 

Trioxybenzol 6390 

Dr. Jahn, Therinochemie. 2. Anfl. 



Cal. 



450 1 
48-9 Cal. 
44-4 j 
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Benzoesäure 77 17 

Oxybenzoesäure .... 728* 1 
Dioxybenzoesäure . . . 6769 
Trioxybenzoesäure . . . 633*9 



Cal. 



Differenz 

43-6) 
51-2 [ Cal. 
430 I 



Die Abweichungen dieser Differenzen betragen nicht mehr als ein 
Procent der ihnen zu Grunde liegenden Verbrennungswärmeh. 

Die Verbrennungswännen der KohlenwasserstofiFe und der Phenole 
sowie der von ihnen abzuleitenden Carbonsäuren zeigen gleichfalls eine 
sehr angenähert constante Differenz. 8o fand Stohmann: 



Cal. 



Cal. 



Cal. 



Benzol 7773 

Benzoesäure 771 

Toluol 933-3 

Toluylsäure 928 

Xylol 1089 

Mesitylensäure .... 1085 

Naphtalin 12336 . ^ , 

Naphtoesäure .... 1230 ' 

Phenol 732-3] 

Oxybenzoesäure . . . 728*1 J 

Resorcin 683-41 

Resorcylsäure .... 676'9 J 

Pyrogallol 6390 1 ^ , 

Trioxybenzoesäure . . 633*9 J 



•3} 
•7J 

;-31 

i-6J 
19-3] 
i5-2J 
1-6 1 
1-5/ 



Differenz 

— 5-6 Cal. 

— 4-7 . 



Cal. 



Cal. 



— 4-7 



— 31 



— 4-2 



— 65 



— 5-1 



n 



n 



Bei diesem Befunde ist es auffallend, dass nach Stohmann der 
Übergang der Monocarbonsäuren in Polycarbonsäuren ohne messbare 
Wärmetönung vor sieh geht: 



Benzoesäure 771*7 

Phtalsäure 770*4 

Trimesinsäure .... 768*5 
Pyromellithsäure . . . 777*4 

Toluylsäure 928 6 

Uvitinsäure 928*9 



)Cal. 



Cal. 



Ameisensäure (fest) . 60-3 

Oxalsäure 60*2 

Essigsäure (fest) . . 206*2 
Malonsäure .... 207*3 
Propionsäure (fest) . 364*3 
Isobernsteinsäure . . 364*8 
Buttersäure (fest) . 518*5 
Glutarsäure . . . .517*2 



} 
1 
} 
} 



Cal. 



Cal. 



Cal, 



Cal. 



Berthelot hat naehgemesen, dass das Benzoesäureanhydrid zu der 
Benzoesäure in derselben Beziehung steht, .wie das Essigsäureanhydrid zu 
der Essigsäure, da ihre Verbrennungswärmen um gleich viel von einander 
differieren : 
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Cal. 



Cal. 



Differenz 

12-8 I 



13 



oi 



Cal. 



Benzoesäureanhydrid 1556*2 

2 Mol. Benzoesäure 1543*4 

Essigsäureanhydrid 433*0 

2 Mol. Essigsäure 420*0 

Nach Stohmann ergibt sich die gleiche DiflFerenz bei der Ver- 
gleichung der Verbrennungswärmen von Phtalsäureanhydrid und Phtal- 



saure: 



Differenz 



Cal. 



12*4 Cal. 



Cal. 



Cal. 



Phtalsäureanhydrid 784*0 

Phtalsäure 771*6 

Die von Berthelot und Luginin beobachtete Thatsache, dass bei 
der Zersetzung der Säurechloride durch Wasser angenähert dieselben 
Wärmemengen entwickelt werden, bietet einen weiteren Beleg für die uns 
beschäftigende Regelmäßigkeit. Sie fanden z. B. für die Zersetzungswärme 
mit Wasser von: 

Acetylchlorid . 23*3 1 
Butyrylchlorid . 21*5 / 
und für die Zersetzungs wärme mit Kalihydrat voq: 

Butyrylchlorid 49*52 

Isobutyrylchlorid 48*23 

VI 1 hl 'd < ^^^ BaWrian .... 48*32 
^ I aus Amylalkohol . . 4901 

Dieselbe Gesetzmäßigkeit beobachtete Luginin bei der Zerlegung 
der Säurebromide mit Wasser: 

Acetylbromid 13*80 

Butyrylbromid 12*84 

Isobutyrylbromid 13*01 

VI Ib *d ( ^^^ Baldrian .... 12*58 
a ery romi ^ ^^^ Amylalkohol . . 12*60 

Damit in Übereinstimmung befindet sich die Beobachtung von Ber- 
thelot, dass bei der Zersetzung von Malonylchlorid durch Wasser oder 
Alkali nahezu die doppelte Wärmemenge entwickelt wird: 

Wasser .... 44*5 1 >-, , 

Alkali 99*7 J 

Bei der Nitrierung von Benzol, Chlorbenzol, Nitrobenzol und Benzoe- 
säure beobachtet man nach Berthelot dieselbe Wärmetönung: 

(Ce He, H N O3) = 36-6 
(C, H5 Cl, H N O3) = 36*4 



Cal. 



ai H, N 0,, H 



Cal. 



N O3) = 36-4 f 
(C, H5 C H, H N O3) = 36*4 | 

Berthelot und Werner fanden für die Überführungswärmen des 
Phenol, Monobrom- und Dibromphenol in Tribromphenol: 



8' 
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(Ce H5 — H, 6 Br aq) = 68*4 

(Ce H, Br — H, 4 Br aq) = 421 \ Cal. 

(C3 Hg Br, — H, 2 Br aq) = 219 

Daraus bereclmen sich die Bildungswärmen der drei Bromphenole 

im festen Zustande aus gelöstem Phenol und gelöstem Brom wie folgt: 

Differenz 

Monobromphenol 26*3 ] ^^^^ . 

Dibromphenol .... • . 46*5 ? Cal. ^ > Cal. 

Tribromphenol 68*4 | 

Die Differenzen der drei Wärmetönungen sind also sehr angenähert 
gleich groß, d. h. die drei Bromatome werden angenähert unter gleichem 
Energieverlust aufgenommen. 

Auf eine sehr merkwürdige und interessante Beziehung dieser Art 
möge noch zum Schluss hingewiesen werden. 

Wir fanden bei einer früheren Gelegenheit, dass der Verwandlung 
einer Äthylenbindung in eine einfache Bindung der zwei KohlenstoflFatome 
unter gleichzeitiger Aufnahme von zwei WasserstofiFatomen eine Wärme- 
tönung von 40 — 43 Cal. entspricht. In gleicher Beziehung nun wie das 
Stilben zu dem Dibenzyl, die Zimmtsäure zu der Hydrozimmtsäure steht 
die Fumarsäure zu der Bernsteinsäure, die Maleinsäure zu der Isobem- 
steinsäure. Stohmann fand im Verein mit Kleber und Langbein für 

die Verbrennungswärmen dieser Verbindungen: 

Differenz 

Bernsteinsäure 356" 

Fumarsäure 320' 



i? 1 Cal. 36-7 

>1 ) 



Isobernsteinsäure .... 364*8 ^ ^ 



} Cal. 38-5 



Maleinsäure 326*3 

also auch hier ergeben sich sehr angenähert die gleichen Differenzen der 
Verbrennungswärmen. Für die Bernsteinsäure und die Fumarsäure ist die 
gleiche Differenz auch bei den Verbrennungswärmen der Methylester von 

denselben Forschern constatiert worden: 

Differenz 
Bernsteinsäuredimethylester (fest) . . 703*6 1 p , „^ ^ p , 

Fumarsäuredimethylester 664*7 j 



OAPITEL VII. 

Der zweite Hauptsatz der mechanisclien Wärmetheorie und seine Anwen- 
dxmg auf die Probleme der chemischen Statik und Dynamik. 

Nachdem wir die thermochemischen Forschungen, soweit es mit den 
unseren Betrachtungen gesteckten Grenzen verträglich war, in ihrer An- 
wendung auf einige der wichtigeren Specialfragen der theoretischen Chemie 
verfolgt haben, tritt uns die letzte und wichtigste Frage entgegen: lässt 
sich ein allgemeines Princip aufstellen, mit dessen Hilfe der Chemiker den 
Verlauf einer Reaction qualitativ und quantitativ vorhersagen kann, 
gleichwie der Astronom mit Hilfe des allgemeinen Gravitationsprincipes 
die Erscheinungen des gestirnten Himmels nach Ort und Zeit vorherzu- 
bestimmen vermag. An Bemühungen, ein derartiges Gesetz aufzufinden, 
hat es nicht gefehlt, und der genialste Versuch, die Gesammtheit der Er- 
scheinungen einer solchen Gesetzmäßigkeit unterzuordnen, war ohne Zweifel 
das von Berthollet am Anfange unseres Jahrhunderts aufgestellte System 
einer chemischen Statik, welches aber trotz der ihm gezollten Bewunde- 
rung auf die Entwicklung der Wissenschaft nicht den gestaltenden Ein- 
fluss gewann, den es wohl verdient hätte. Berthollet hatte das große 
Gesetz gefunden, dass der Verlauf einer chemischen Reaction nicht allein 
durch die bei derselben in Betracht kommenden Affinitäten, sondern auch 
durch die Massen der aufeinander einwirkenden Substanzen bedingt sei. 
Als wenige Jahre nach dem Erscheinen seines monumentalen Werkes 
John Dalton die Entdeckung machte, dass die Gewichtsmengen, nach 
denen die Elemente in ihre Verbindungen eintreten, sich nicht conti- 
nuierlich, sondern sprungweise nach einfachen Vielfachen bestimmter 
Constanten ändern, glaubte Berthollet irrthümlicherweise in dieser Lehre 
einen Widerspruch gegen das von ihm entdeckte Gesetz der Massen- 
wirkung zu erkennen, und dieser Irrthum wurde verhängnisvoll für sein 
Werk. Er unterlag in jener denkwürdigen Controverse mit Proust, das 
Dal ton 'sehe Gesetz von den multiplen Proportionen erhielt täglich neue 
Stützen, vor allem durch die unsterblichen Forschungen von Berzelius, 
wichtige und näherliegende Probleme absorbierten den Forschungstrieb 
der führenden Chemiker, und so blieben Berthollets Entdeckungen lange 
vergessen. Allein 

multa renascentiir quae jam cecidei'e 



- 118 — 

auch die Ideen des großen französischen Forschers sollten ihre Auferstehung 
wenn auch in etwas modificierter Form feiern. 

Zwischen ihm und den Forschern, welche seine Lehre zu neuem 
Leben erweckten, lag eine Zeit der einschneidendsten und fruchtbarsten 
Umgestaltung aller Anschauungen, die mit der Entwicklung der mecha- 
nischen Wärmetheorie Hand in Hand gieng. Die Zahl der Kräfte, mit 
denen die ältere Chemie und Physik operierte, schrumpfte von Tag zu 
Tag mehr zusammen, und was wichtiger war, Experiment und mathema- 
tische Analysis lieferten allgemeine Grundgesetze, die unabhängig von 
jeder Voraussetzung über die Constitution der Materie, sowie über das 
Wesen der die Erscheinungen hervorrufenden Kräfte allgemeine Bedin- 
gungen für das Gleichgewicht dieser Kräfte aufzustellen gestatteten. 

Die Mechanik lehi-t, dass ein System von Körpern sich im stabilen 
Gleichgewicht befindet, wenn die Wirkungsfähigkeit aller auf dasselbe 
einwirkenden Kräfte auf ein Minimum reduciert ist, wenn also der Gehalt 
des Systemes an in Arbeit verwandelbarer Energie ein Minimum ist. Da 
nun aber jedes beliebigen Kräften unterworfene System dem Zustand des 
stabilen Gleichgewichtes zustrebt, so können wir es als einen Erfahrungs- 
satz aussprechen, dass jedes System bestrebt ist, sich dem Zustande mög- 
lichst zu nähern, in welchem sein Gehalt an in Arbeit verwandelbarer 
Energie, oder um einen glücklichen, von v. Helmholtz in die Wissenschaft 
eingeführten Ausdruck zu benützen, an freier Energie ein Minimum ist. 
Diesem Gesetze gemäß kommt ein fallender Körper, eine strömende Wasser- 
masse, ein schwingendes Pendel erst dann zur Ruhe, wenn sein Gehalt 
an freier Energie den durch die äußeren Umstände kleinsten möglichen 
Wert angenommen hat, wenn sich also die betreffenden Körper dem Erd- 
centrum möglichst genähert haben. Der Übertragung dieses allgemeinen 
Gesetzes auf chemische Vorgänge steht nichts im Wege, wir werden es 
also als ein Grundgesetz der chemischen Dynamik aussprechen können, 
dass jede Reaction in dem Sinne verlaufen muss, dass die freie Energie 
des jeweiligen Systemes den kleinstmöglichen Wert erhält. 

Nun lehrt uns die Thermochemie in der Wärmetönung, welche irgend 
einen chemischen Process begleitet, den gesammten Energieverlust kennen, 
welchen das jeweilige System durch den ehemischen Umsatz erleidet. Der 
Gedanke lag nahe, den gesammten Energieverlust mit dem Verlust an 
frei verwandelbarer Energie zu identificieren und den Schluss zu ziehen, 
dass jedes eines chemischen Umsatzes fähige System derjenigen Verbin- 
dung zustrebt, bei deren Entstehung die größte Wärmemenge frei wird. 
In dieser Form hat Berthelot zuerst in voller Allgemeinheit den „Satz 
der größten Arbeit" ausgesprochen und sich bemüht, durch zahlreiche 
thermochemische Versuche denselben als allgemein giltiges Gesetz zu er- 
weisen. Das Berthelot'sche Princip trifft für eine große Anzahl von 
Fällen zu, und wir werden deren in der Folge kennen lernen. Allein die 
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Bemühungen, demselben den Charakter eines allgemeinen Naturgesetzes 
zu geben, sind vergeblieh. Der unermüdliche französische Forscher war 
und ist nie um Auskunftsmittel verlegen, wenn es sich darum handelt, 
die Erscheinungen, die sich nicht willig fügen, dem Gesetz doch anzu- 
passen, ein Bestreben, bei dem es ohne Willkürliehkeiten nicht abgeht. 

Wir müssen, um über die Zulässigkeit dieses B erthelot 'sehen Prin- 
cipes ins Klare zu kommen, vor allen Dingen die Cardinalfrage etwas 
genauer untersuchen, ob der Totalverlust an Energie mit dem Verlust an 
in Arbeit verwandelbarer Energie identisch ist, oder in anderen Worten, 
ob sich chemische Energie vollständig in andere Energieformen über- 
führen lässt, oder ob nicht wie bei der Wärme die Verwandlungsfähigkeit 
derselben eine begrenzte ist. 

Die mechanische Wärmetheorie lehrt, dass die vollständige Verwand- 
lung von Wärme in Arbeit nicht möglich ist, sondern dass jedesmal, wenn 
Wärme in Arbeit übergeht, eine gewisse Wärmemenge von höherer 
Temperatur in Wärme von niederer Temperatur verwandelt werden muss, 
für die Arbeitsleistung also verloren geht. Bezeichnen wir also die ge- 
sammte einem System zugeführte Wärmemenge mit Qj, die Wärmemenge, 
welche von höherer Temperatur auf niedere Temperatur übergeht, mit 
Qg , so kann also immer nur die Wärmemenge Qi — Qg in Arbeit ver- 
handelt werden. Die mechanische Wärmetheorie lehrt aber des weiteren, 
y^dass zwischen der in Arbeit übergeführten und der gesammten, dem System 
zugeführten Wärmemenge eine gesetzmäßige Beziehung bestehen muss. 
Um diese Beziehung, deren Bedeutung für die theoretische Chemie eine 
fundamentale ist, abzuleiten, gehen wir am besten von dem bekannten 
Carnot 'sehen Kreisprocess aus. 

Denken wir uns ein beliebiges Gasquantum, dessen ursprünglicher 
Zustand durch das Volum v^, den Druck p^ und die absolute Temperatur 
Tj charakterisiert sei. Dieses Gas dehne sich aus, aber unter Bedingungen, 
dass seine Temperatur constant bleibe, das Volum nehme den Wert 
v', > V, , der Druck den Wert p', < p, an. Offenbar muss dem Gas, um 
die durch die Ausdehnung bedingte Temperaturabnahme zu compensieren, 
eine bestimmte Wärmemenge Qj von außenher zugeführt werden. Nun- 
mehr möge sich das Gas weiter ausdehnen in einer für Wärme vollständig 
undurchlässigen Hülle, so dass es Wärme weder von außenher aufnehmen 
noch nach außen hin abgeben kann. Die Temperatur wird dabei sinken, 
und zwar möge diese „adiabatische" Ausdehnung solange fortgesetzt 
werden, bis die Temperatur den Wert T^ <; Tj angenommen hat. Volum 
und Druck mögen dann die Werte Vg und pg haben. Denken wir uns, 
das Gas werde jetzt comprimiert, bis Volum und Druck die Werte v'^ 
und p'2 haben. Bei dieser Compression soll aber die Temperatur constant 
bleiben, die Compression soll also wie die früher ausgeführte Dilatation 
„isotherm" sein. Das ist nur auf dem Wege zu erreichen, dass man dem 
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Gas Wärme entzieht. Die gesammte so entzogene Wärmemenge möge 
gleich Q2 sein. Endlich soll das Oas durch einen zweiten adiabatischen 
Process auf seinen Anfangszustand zurückgeführt werden. 

Es sind dem Gase im ganzen Q^ Wärmeeinheiten zugeführt, Q^ 
Wärmeeinheiten entzogen worden, es sind demnach Q^ — Qg Wärme- 
einheiten in Arbeit übergegangen und das von uns gesuchte Verhältnis 
zwischen der in Arbeit verwandelten und der gesammten zugeführten 
Wärmemenge wird gegeben durch den Ausdruck: 

Der erste Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie von der Äqui- 
valenz zwischen Wärme und Energie lehrt, dass: 

dQ = AdU+ipdv 

ist, wenn dU die Zunahme der inneren Energie, p dv die geleistete 
äußere Arbeit bezeichnet. Da für jeden isothermen Process d U = ist, 
so wird: 







dQ = 


= ^pdv 






und mithin: 




1 
Qi E 


/ p dv. 






Nun ist aber für jedes Gas: 

pv 
wo ß eine für sämmtliche Gase | 
wir erhalten also: 


^1 

— RT 

gemeinschaftliche Constante bezeichnet, 




Qi-= 


E ./ V 


RT, 

E 


log. 


nat. — 
Vi 


und ebenso: 
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Q» = 


RTj ?dv 
E ./ V 


RT, 
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log. 


nat. V- 


so dass wir 


erhalten: 
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T,log 


Vi 


log^ 
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Aus der Gleichung: 

dQ = AdU + ^pdy 
geht hervor, dass: 
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^ d U = c, d T 

ist, wenn Cv die specifische Wärme des betreffenden Gases bei constantem 
Volum bezeichnet, es ist demgemäß: 

dQ = CvdT + ^pdv 

Eliminieren wir aus dieser Gleichung mit Hilfe des Mariotte-Gay- 
Lussac'schen Gesetzes: 

das d T, so wird für einen adiabatischen Process, wo d Q = o sein muss: 

da R -^ Cr =» Cp d. h. gleich der specifischen Wärme desselben Gases 
bei constantem Druck ist. Setzen wir nun: 

^ = k 

Cv 

so lässt sich unsere Gleichung leicht in die Form bringen: 

dp . dv 

o = — - + k — 

p V 

woraus unmittelbar folgt, dass für jeden adiabatischen Process: 

pv^ = Const. 
sein muss. Aus diesem Gesetz, verknüpft mit der Beziehung: 

pv = RT 
erhalten wir für die adiabatische Ausdehnung unseres Gases: 

T. y', --i = T, y, ^-^ oder ^l = (^)'~' 
und ebenso für die adiabatische Gompression: 

Ti V, --t = T, y', ■'-1 oder ^ = (^1*) 



k-l 



es ist also: 



-^- = -* oder -f- = ^ 



y'i y, y'g y, 



Setzen wir das in unsere obige Gleichung ein, so wird: 
d. h. wir erhalten für die in Arbeit übergeführte Wärmemenge: 



W=Q, 



T,-T, 



Glausius hat nun aber unter Zuhilfenahme des Axiomes, dass 
Wärme nicht ohne eine anderweitige Compensation von einem kälteren zu 
einem wärmeren Körper übergehen kann, den Nachweis geliefert, dass die 
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mit Hilfe dieser Betrachtungen zu gewinnende Beziehung ganz unabhängig 
ist von dem Aggregatzustande des diesem Kreisprocess unterzogenen 
Körpers und als eine allgemein giltige betrachtet werden muss. 

Wir denken uns nun eine beliebige chemische Verbindung bei einer 
ihrer Zersetzungstemperatur (0) nahen Temperatur solange isotherm aus- 
gedehnt, bis sie sich vollständig in ihre Bestandtheile zerlegt habe. Die 
dem System zuzuführende Wärmemenge ist dann offenbar dieselbe Wärme- 
menge Q, die bei der Entstehung der Verbindung entwickelt wird, und 
von der zwischen den Temperaturgrenzen und der beliebigen Tempe- 
ratur T: 

W = Q "^ ^ - Cal. 

in Arbeit übergeführt werden können. Das System soll nun aber, um dem 
stabilen Gleichgewicht möglichst nahezukommen, ein Maximum von Arbeit 
geleistet haben, die Bedingung für das stabile Gleichgewicht ist also: 

Q — ;. — = Maximum. 

Nehmen wir zunächst an, es handle sich bei der in Frage stehenden 
Reaction um den Ausgleich sehr starker Affinitäten, so dass die Versuchs- 
temperatur T gegenüber der Zersetzungstemperatur als sehr klein zu 
betrachten ist, dann können wir in erster Annäherung: 

W =. Q Cal. 
setzen, d. h. das System ist im stabilen Gleichgewicht, wenn die Verbin- 
dung entsteht, deren Bildung die größte Wärmeentwicklung Q entspricht. 
Streng richtig ist der Berthelot'sche Satz also nur für T = o, d. h. 
bei dem absoluten Nullpunkt der Temperatur, während er bei mittleren 
Temperaturen angenähert richtig ist für Verbindungen von hoher Zer- 
setzungstemperatur. Für sehr hohe Versuchstemperaturen und niedere 
Zersetzungstemperaturen würde im Gegentheil ein Princip der kleinsten 
Arbeit gelten. 

Es kann also das Berthelot'sche Princip der größten Arbeit als 
erste Annäherung bei der Orientierung auf dem ungeheueren Gebiete der 
Verwandtsehaftserscheinungen sehr wertvolle Dienste leisten, insofern es 
über die Möglichkeit, vielleicht auch die Wahrscheinlichkeit gewisser 
Reactionen willkommenen Aufschluss gibt, solange es sich um den Aus- 
gleich starker Affinitäten handelt. Über die Nothwendigkeit einer Reaction 
jedoch sagt dieses Princip nichts aus, da bei seiner Ableitung Voraus- 
setzungen gemacht sind, über deren Zulässigkeit sich von vornherein, 
nichts Bestimmtes entscheiden lässt. Es ist von Wichtigkeit, sich diese 
Einschränkung klar zu halten, da, wie schon früher bemerkt wurde, 
Berthelot und seine Schüler diesem Principe den Charakter eines streng 
giltigen Naturgesetzes zuschreiben, und in ihrem Bestreben, alle Erschei- 
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nungen demselben unterzuordnen, den Thatsachen nicht selten Gewalt 
anthun. 

Wir wollen, um die Resultate unserer theoretischen Betrachtungen 
an der Erfahrung zu prüfen, zunächst einen Fall näher besprechen, wo 
die chemische Energie direct in eine andere Energieform, nämlich in elek- 
trische Energie übergeht. 

Wir haben in einem früheren Abschnitte auseinandergesetzt, dass 
der Energieinhalt des All eine constante Größe ist, überall wo Energie 
scheinbar verschwindet, muss eine andere, der verschwundenen äqui- 
valente Energiemenge auftreten und ebenso muss überall, wo eine neue 
Energieform auftritt, ein äquivalenter Energieverlust anderwärts nachweis- 
bar sein. Diese Erkenntnis auf die merkwürdigen Erscheinungen der galva- 
nischen Ketten angewendet, ließ den Gewinn an elektrischer Energie als 
durch den Verlust an chemischer Energie bedingt erkennen, und v. Helm- 
holtz trug in seiner epochemachenden Abhandlung über die Erhaltung 
der Kraft kein Bedenken, den Satz aufzustellen, die von einem Elemente 
zu erzielende elektrische Energie müsse der gleichzeitig verbrauchten 
chemischen Energie gleich sein. 

Die Erfahrung schien diese Folgerung zu bestätigen, und sie fand 
eine um so allgemeinere Anerkennung, als sie sich auf scheinbar einwurfs- 
freie Weise aus den elektrischen Grundgesetzen und dem ersten Haupt- 
satz der mechanischen Wärmetheorie ableiten ließ. 

Es ist eine allbekannte Thatsache, dass ein von Elektricität durch- 
flossener Leiter sich erwärmt. Bezeichnen wir die Intensität des den Leiter 
durchfließenden Stromes mit J, die zwischen den beiden Endpunkten der 
Strombahn bestehende Potentialdifferenz mit A, beides in absolutem Maße 
gemessen, so ist die elektrische Energie gegeben durch den Ausdruck J A. 
Beträgt nun die während der Zeiteinheit entwickelte Wärmemenge W, so 
muss nach dem ersten Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie: 

W= a JA 

sein, wenn a das Wärmeäquivalent der in absolutem Maße gemessenen 
Energieeinheit bezeichnet. Nun ist aber nach dem Ohm 'sehen Gesetz: 

J = — oder A = Jw, wenn wir mit w den Leitungswiderstand der 

Strombahn bezeichnen, wir erhalten also durch Einsetzen des letzteren 
Wertes: 

W = a J« w, 

d. h. die in der Strombahn entwickelte Wärmemenge ist dem Quadrat 
der Stromintensität und dem Leitungswiderstande proportional. Es ist das 
das bekannte Joule'sche Gesetz, das für metallische Leiter von Joule, 
Lenz u. A. experimentell bestätigt worden ist. Ich erhielt z. B.: 
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J A = 2-4689; W = 0-58324 cal.; a = 02362 
J A = 0-79177; W = 018719 cal.; a = 02364 

Daraus ergibt sich das mechanische Äquivalent der Wärmeeinheit 
in den üblichen Maßen ausgedrückt zu 

E = 431-21 K. M. 

Neuere Versuche von Dieterici ergaben für die Constante a den 
Wert 0-2356, woraus sich: 

E = 432-67 K. M., 
also in sehr guter Übereinstimmung mit dem ersten Wert berechnet. 

Leitet man nun einen Strom durch einen Elektrolyten, indem man 
durch geeignete Yersuchsbedingungen dafür Sorge trägt, dass der Strom 
keinerlei Zersetzung des Elektrolyten herbeifiihren kann, so entspricht die 
beobachtete Wärmeentwicklung auch vollständig dem Joul ersehen Gesetz. 
Diese schon von Joule undBecquerel gemachte Beobachtung ist neuer- 
dings von mir mit verfeinerten Hilfsmitteln bestätigt worden. Ich erhielt 
für die Constante a bei Durchleiten des Stromes durch verschiedene 
Elektrolyte folgende Werte: 

Kupfersulfat zwischen Kupferelektraden: a = 0*2378 
Zinksulfat zwischen Zinkelektroden: a = 02365 
Antimonchlorid zwischen Antimonelektroden: a = 0*2362 
die mit den finiher für metallische Leiter gefundenen vollkommen über- 
einstimmen. 

Denken wir uns nun ein Daniel Tsches Element, in welchem während 

des Stromdurchganges an dem positiven Pol Zinksulfat entsteht, während 

an dem negativen Pol eine äquivalente Menge Kupfersulfat zerlegt wird. 

Die Menge des während der Zeiteinheit und während des Durchganges 

der Stromeinheit durch das Element gebildeten Zinksulfates sei p, die der 

Entstehung der Gewichtseinheit Zinksulfat in dem Element entsprechende 

Wärmemenge L, so ist: 

Q = p J L Cal. 

die von dem Element während der Zeiteinheit entwickelte chemische 
Wärme, da nach dem Faraday'schen Gesetz die Menge des entstandenen 
Zinksulfates der Stromintensität proportional ist. Diese Wärmemenge soll 
nun der gesammten, in der Strombahn entwickelten Wärmemenge gleich 
sein. Letztere ist aber nach dem Joule 'sehen Gesetz: a J* (R -f- r), wenn 
R den Widerstand des Elementes, r den der äußeren Strombahn be- 
zeichnet. Wir erhalten also: 

a J« (R + r) = p J L 

oder da nach dem Ohm 'sehen Gesetz die elektromotorische Kraft (P) des 
Elementes gleich sein muss dem Product J (R + ^■)i so erhalten wir: 

P = ^ p. L. 
a 
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d. h. es müsste möglich sein, aus der Wärmetöuung, die dem in dem 
Element verlaufenden chemischen Process entspricht, die elektromotorische 
Kraft des Elementes zu berechnen. 

Diese von Becquerel herrührende Ableitung hat allerdings eine 
Lücke, insofern die gesammte in der Strombahn entwickelte Wärmemenge 
nicht nur gleich der dem Joule 'sehen Gesetz entsprechenden ist, sondern 
dazu noch die sogenannten Peltierwärmen zu addieren sind, die an den 
Berührungsstellen der heterogenen Leiter ihren Sitz haben und der ersten 
Potenz der Stromintensität direct proportional sind. Verdet wies schon 
auf diese Lücke hin, man glaubte aber zur Vernachlässigung dieser Peltier- 
wärmen berechtigt zu sein, und zwar umsomehr, als die Folgerungen der 
oben gegebenen Ableitung mit der Erfahrung übereinstimmten. 

Nach den Beobachtungen von Thomsen ist: 

(Zn, 0, S O3 aq) = 10609 1 p , 
(Cu, 0, S O3 aq) = 55-96 1 ^''^' 
es beträgt daher die in dem Daniell'schen Elemente während der Ab- 
scheidung eines in Grammen ausgedrückten Atomgewichtes Kupfer ent- 
wickelte Wännemenge 50" 13 Cal. Nun scheidet nach den Bestimmungen 
von F. und W. Kohlrausch die Einheit der Stromintensität während der 
Einheit der Zeit 0000 3281^ Kupfer ab, wir erhalten mithin: 

p 5013 X 0-3281 , .^^ . ^ ,. 
^ = 0-2364->r63-T7 = ^'^^^^ ^"1^' 

Die elektromotorische Kraft des DanieH'schen Elementes beträgt 
im Mittel der Kesultate zahlreicher Beobachter 110 Volt., die Überein- 
stimmung zwischen dem berechneten und dem beobachteten Werte ist 
also eine vorzügliche. Eine ähnliche Übereinstimmung wurde für eine 
ganze Reihe anderer Elemente erzielt. So erhielt Thomsen: 

Beobachtete 
Combinationen Chemische Energie elektromotorische 

aWhite relative Kraft 

Zn — H, S O4 + 100 Hj . 

Cu-CuSO, aq 50130 1 1 

Zn — H, SO. aq 

Cd - Cd S 0, aq I^^IO 032 032 

Zn — H Cl aq 

Ag - Ag Cl 54-080 108 1065 

Zn — H, SO, -flOOmO . 

Kohle -HNO, 9608 192 1-86 

Zn — Hj SOi + 100 Ha . 

Kohle - Cr 03 + S0,aq . 9979 199 1-85 

Cu — Ho S 0, + 100 Hj . 

Kohle - H N O3 45-95 0-92 088 

Fe — Fe CL aq 

Kohle - Fe, Cl„ aq . . . . 44-410 089 0-90 
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Jedoch neben diesen das Gesetz bestätigenden Beobachtungen fehlte 
es nicht an Fällen, die damit auch unter der Annahme secundärer Vor- 
gänge nicht in Einklang zu bringen waren. Braun namentlich hat für 
eine große Anzahl von Elementen, deren chemische Energie er mit Hilfe 
der von Thomsen gelieferten thermochemischen Daten berechnete, die 
elektromotorische Kraft bestimmt und mit der aus der chemischen Energie 
berechneten verglichen. Er fand dabei, dass für eine Anzahl von Ele- 
menten der V. Helmholtz'sche Satz zutrifft, jedoch er wies gleichzeitig für 
eine nicht unbedeutende Anzahl von Combinationen nach, dass ihre elektro- 
motorische Kraft kleiner sei, als man sie gemäß der chemischen Energie 
hätte erwarten sollen, endlich fand er, dass für eine Anzahl von Elementen 
die thatsächlich beobachtete elektromotorische Kraft sogar größer ist, als 
die aus der chemischen Energie berechnete. So ergab sich z. B. für die 
elektromotorische Kraft der nachbenannten Elemente: 

beobachtet berechnet 

Zn, Zn S O4 I Agj S O4, Ag 1-374 1-712 

Cd, Cd S 0, I Ag2 S 0„ Ag 1-035 1-382 

Cu, Cu S 0^ I Ag, S 0^, Ag 0-336 0-712 

Pb, Pb (C, Hs 02)2 I Cu (Cg H3 Oj)2, Cu . . . 0451 0310 

während also die drei erstgenannten Elemente unter Wärmeentwicklung 
arbeiten, müsste das zuletzt angefühi-te sich abkühlen, während es von 
dem Strom durchflössen wird. 

Eine erneute theoretische Untersuchung dieser Frage führte v. Helm- 
holtz zu einer Gesetzmäßigkeit, die für alle polarisationsfreien, also re- 
versibelen Processen unterzogenen Elemente gilt. Wir erhielten früher für 
die in Arbeit verwandelbare Wärmemenge: 

also für die zu gewinnende Energie: 

ö — T 
F = E Q ""--^ 

Nun ist aber die der Stromintensität 1 entsprechende elektrische 
Energie nichts anderes als die elektromotorische Kraft der jeweiligen 
Combination, wir erhalten mithin: 

P = E Q "l-^-i 

Differentiieren wir diesen Ausdruck nach der Temperatur, so kommt: 

d P _ _ E Q 
d T ■ H 

und wenn wir mit Hilfe der obigen Gleichung aus diesem Ausdruck die 
Größe ö eliminieren: 
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i| = ^ (P - E Q) oder P - E Q = T ^-| 

Auf der linken Seite der letzten Gleichung haben wir die Differenz 
der elektromotorischen Kraft und der chemischen Energie. Es geht aus 
dieser Gleichung hervor, dass dieselbe nur dann verschwinden kann, dass 
also nur dann die gesammte chemische Energie in elektrische Energie 
übergeht, wenn: 

dP 

dT = ^ 

wenn die elektromotorische Kraft also von der Temperatur unabhängig 

d P 
ist. Ist ^— ^ > o, steigt also die elektromotorische Kraft mit steigender 

Temperatur, so wird: 

P — E Q > 0, also P > E Q 

sein, dann ist also die elektromotorische Kraft größer als die chemische 

d P 
Energie, während für -,-pp < o, also für die Elemente, deren elektro- 
motorische Kraft mit steigender Temperatur sinkt, die elektromotorische 
Kraft kleiner als die chemische Energie sein wird. 

Dieses zuerst von v. Helmholtz abgeleitete Gesetz wurde von Czapski 
und Gockel einer experimentellen Prüfung unterzogen. Sie bestimmten 
nur die elektromotorischen Kräfte und die Temperaturcoefficienten der- 
selben, leiteten aber die chemischen Wärmen aus den bezüglichen thermo- 
chemischen Daten von Thomsen ab. Sie fanden das Gesetz qualitativ 
bestätigt, alle Elemente, für welche die galvanische Wärme kleiner war 
als die chemische Wärme, hatten eine mit steigender Temperatur fallende 
elektromotorische Kraft und umgekehrt. Die quantitative Bestätigung bot 
Lücken, Gockel glaubte sogar aus seinen Versuchen den Schluss ziehen 
zu können, der v. Helmholtz'sche Satz gelte überhaupt nur in qualitativer 
Beziehung. Gegen diese Schlussfolgerung war aber das gewichtige Be- 
denken zu erheben, dass die Berechnung der chemischen Wärmen zu 
keinen genauen Resultaten führen konnte. Um über die Giltigkeit oder 
üngiltigkeit des in Frage stehenden Gesetzes entscheiden zu können, 
raussten die chemischen Wärmen der einzelnen Elemente direct gemessen 
werden, denn nur auf diesem Wege konnte man zu vergleichbaren Zahlen 
gelangen. Ich habe diese Untersuchung durchgeführt und bin dabei zu 
den in der nachstehenden kleinen Tabelle verzeichneten Resultaten gelangt: 
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Bezeichnung den Elementes 


Elektromoto- 
rische Kraft 

Volt. 


Stromwärme 
Cal. 


Chemische 
Wärme 

Cal. 


Temperatur- 
coefficient 

Volt. 


Secundäre 
Wärme 

Cal. 


gefanden 


bereclmet 


Cu, Cu (Ca Hs 02)2 aq 

Pb, Pb (C2 H3 02)2 + 100 H2 


0-47643 


21-684 


17-533 


+ 000385 


— 4151 


— 4-784 


Ag2i Ag2 CI2 1 

Zn, Zn CI2 + 100 Hg 


10306 


46-907 


52-046 


- 0000419 


+ 5-139 


+ 5082 


Ag2, Ag2 CI2 

Zn, Zn CI2 + 50 H2 


1-0171 


46-293 


48 913 


— 000021 


+ 2-620 


+ 2-609 


Ag2. Ag3 CI2 

Zn, Zn CI2 + 25 Ha 


0-9740 


44-332 


46-986 


— 0-000202 


+ 2-654 


+ 2 51 


Ag2. Ag2 Brg 

Zn, Zn Brg + 25 Hg 


0-84095 


38^276 


39-764 


— 0000106 


+ 1-488 + 1-326 



Als Einheit der Stromintensität gilt die Elektricitätsmenge , die 
"Während einer Stunde 63-17^- Kupfer abscheiden würde. Für T ist in 
der V. Helmholtz'schen Formel 273 zu setzen, da die ealorimetrisehen 
Messungen mit Hilfe des Eiscalorimeters, also bei der Temperatur des 
schmelzenden Eises ausgeführt wurden. 

Ein Blick auf die obige Tabelle zeigt, dass sich das v. Helmholtz'sche 
Gesetz nicht allein in qualitativer, sondern auch in quantitativer Beziehung 
vollkommen bestätigt, womit implicite auch die Anwendbarkeit des zweiten 
Hauptsatzes der mechanischen Wärmetheorie für die Untersuchung chemi- 
scher Vorgänge erwiesen ist. 

Wir wollen nunmehr an der Hand thermochemischer Daten unter- 
suchen, in welcher Ausdehnung das aus dem zweiten Hauptsatze unter 
gewissen Beschränkungen ableitbare Princip der größten Arbeit von 
Berthelot sich mit der Erfahrung deckt. 

Wenn zwei Elemente im verbindungsfähigen Zustande einander ge- 
nähert werden, so werden sie nach diesem Principe diejenige Verbindung 
miteinander einzugehen suchen, welche der größten Wäi-meentwicklung 
entspricht. 

Wasser und Sauerstoff liefern bei ihrer directen Verbindung stets 
Wasser, und zwar unter Entwicklung von 6836 Cal. Es könnten die- 
selben Elemente sich auch zu einer anderen Verbindung, dem Wasserstoff- 
superoxyd vereinigen, doch würde dieser Reaction nach Thomsen eine 
Wärmeentwicklung von nur 45*28 Cal. entsprechen, woraus das Über- 
gewicht der ersteren deutlieh erhellt. Es geht aus diesen Zahlen des wei- 
teren hervor, dass der directen Oxydation des Wassers zu Wasserstoff- 
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superoxyd eine Absorption von 2308 Cal. entspricht, wodurch es ver- 
ständlieh wird, dass die besagte Oxydation nicht ausführbar ist. 

Kohlenstoff und Wasjgerstoff können sich nicht direct zu Acetylen 
vereinigen, denn der Bildung dieses Kohlenwasserstoffes entspricht, wie 
wir oben gesehen haben, die Absorption von 47*77 Cal. Die directe Ver- 
einigung von Kohlenstoff und Wasserstoff ist in der That nur dann mög- 
lich, wenn die Energie, die das Atomsystem gewinnt, durch eine fremde 
Kraft, z. B. einen Funkenstrom zugeführt wird. 

Es lässt sich aus dieser Bildungswärme aber mit Hilfe unseres Prin- 
cipes noch eine weitere Folgerung ziehen. Es ist klar, dass eine Verbin- 
dung, die unter so starkem Energiegewinn entsteht, kaum einem stabilen 
Gleichgewicht entsprechen kann. Wir beobachten auch in der That, dass 
das Acetylen ungemein reactionsfähig ist, namentlich dass es darnach 
strebt, durch Polymerisation in andere stabilere Systeme überzugehen. 
Acetylen condensiert sich z. B., wie Berthelot nachgewiesen hat, leicht 
zu Benzol, eine Gondensation, die ganz wie unser Princip verlangt, von 
einer starken Wärmeentwicklung begleitet ist. Es ist nämlich nach den 
schon früher besprochenen Versuchen von Thomsen die Bildungswärme 
des Benzoldampfes: — 1367 Cal. und wir erhalten mithin für die der 
Polymerisation des Acetylenes entsprechende Wärmetönung: 
~ 3 (C„ H,) + (Cg, Hß) + 116 = 130-80 Cal. 

Aus diesem enormen Energieverlust erklärt es sich denn auch voll- 
kommen, weshalb sich das Benzol ganz im Gegensatz zu dem so reactions- 
fähigen Acetylen, aus dem es entstanden ist, als eine sehr beständige 
Verbindung erweist. 

Es folgt aus unserem Princip, dass alle unter Wärmeentwicklung 
entstandenen Verbindungen sich nur dann zersetzen werden, wenn die 
dazu nöthige Energie von außenher durch Wärme, Elektricität, Licht 
oder einen gleichzeitig verlaufenden chemischen Process zugeführt wird; 
dass femer eine spontane Zersetzung nur dann möglich ist, wenn eine 
weitere Wärmeentwicklung eintritt, wenn die Atome sich also nicht in 
dem Gleichgewichtszustande befanden, der dem größten Energieverlust 
entspricht. 

Auch für diese Folgerung spricht die Erfahrung in mehr als einem Falle. 

Es ist nach den thermischen Daten zu erwarten, dass, wenn Brom- 
oder Jodwasserstoffsäure mit Chlor in Berührung kommen, dieses sich mit 
dem Wasserstoff zu Chlorwasserstoff vereinigt, während das Brom, be- 
ziehungsweise das Jod sich ausscheidet. Wir haben auf Grund der 
Thomsen'schen Versuche folgende Wärmetönungen zu beachten: 
(H, Cl) = 22-0 CaL; (H, Br) = 8*44 Cal.; (H, J) = —6-04 Cal. 

Es wird also die Reaction: 

H Br -I- Cl = H Cl + Br 
eine Wärmetönung von 1356 Cal.; und die Zersetzung: 

Dr. Jahn, Thermochemie. 2. Aufl. ^ 
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HJ + C1 = HC1 + J 

^ine Wärmetönung von 28*04 CaL bedingen. Bekanntlich sind diese Fol- 
gerungen der Theorie in vollkommenem Einklang mit der Erfahrung. 

Ebenso ist es bekannt, dass eine wässerige Auflösung von Jodwasser- 
stoflFsäure sich unter dem Einflüsse des Sauerstoffes der Luft zersetzt: sie 
bräunt sich unter A.bscheidung von freiem Jod. Auch diese Erscheinung 
erklärt sich durch das thermische Übergewicht der Reaction (Hg, 0) 
gegenüber der Reaction (H, J). Dem ablaufenden Processi 

Hg Jg + = Ha + J, 
entspricht nämlich die Wärmetönung 2995 Cal. 

Löst man Chlor in Wasser auf, so beobachtet man nach Thomsen 
die Entwicklung von 4*87 Cal. Allein es wäre denkbar, dass die im Chlor- 
wasser vorhandenen Elementaratome H^, Cl,, sich in der Weise um- 
lagerten, dass sie unter Sauerstoffentwicklung eine wässerige Auflösung 
von Chlorwasserstoff gäben, und eine derartige ümlagerung wird sogar 
wahrscheinlich, wenn wir berücksichtigen, dass derselben laut der thermi- 
schen Gleichung: 

2 (H, Cl, aq) - (Ha, 0) - (Cl„ aq) 

eine weitere Wärmeentwicklung von 536 Cal. entsprechen würde. Es ist 
ja auch bekannt, dass in einer wässerigen Auflösung von Chlor diese Um- 
setzung allmählich vor sich geht. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass, wenn man über Silberjodid 
trockenes Chlorgas leitet, das Chlor an die Stelle des Jodes tritt, so dass 
Chlorsilber entsteht und das Jod in Freiheit gesetzt wird. Diese Erschei- 
nung, von der man schon lange in der analytischen Chemie Gebrauch 
gemacht hat, entspricht auch unserem thermoche mischen Princip voll- 
ständig. Denn es ist: 

(Ag, Cl) = 29-38 Cal.; (Ag, J) = 13-80 Cal., 

also wird die bei der besagten Reaction auftretende Wärmetönung gleich 
15*58 Cal. sein. Allein es wäre voreilig, wollte man hieraus den allge- 
meinen Schluss ziehen, dass das Chlor unter allen Umständen das Jod 
aus seiner Silberverbindung verdrängt. Betrachten wir z. B. die Einwirkung 
der Salzsäure auf Jodsilber nach der Gleichung: 

Ag J + H Cl = H J -f- Ag Cl 
Da wir wissen, dass: 

(Ag, J) = 13-80 Cal.; (Ag, Cl) = 29-38 Cal. 
(H, Cl) = 22-00 Cal.; (H, J) = —6-04 Cal. 

ist, so würden wir für die der fraglichen Reaction entsprechende Wärme- 
tönung den Wert — 12*46 Cal. erhalten, während die umgekehrte Reaction: 

Ag Cl + H J = H Cl +- Ag J 

eine gleichgroße W^ärmeentwicklung bedingen wird. In der That hat das 
Experiment erwiesen, dass die letzterwähnte Reaction leicht und voll- 
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ständig durchführbar ist, während die entgegengesetzte Umsetzung nicht 
eintritt. 

Ähnliche Verhältnisse walten ob, wenn man das Chlor mit dem 
Brom in Antagonismus stellt. Nach den Versuchen von Thomsen ist: 

(Ag, Cl) = 29-38 Cal.; (Ag, Br) = 22-70 Cal., 

es entspricht mithin der Verdrängung des Brom durch das Chlor eine 
Wärmeentwicklung von 6*68 Cal. Dass diese Verdrängung in der That 
leicht durchführbar ist, weiß jedermann: es beruht darauf die allbekannte 
Methode zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Brom neben dem Chlor. 
Der Sauerstoff wird in den meisten basischen Oxyden durch Chlor 
verdrängt. Leitet man z. B. bei geeigneter Temperatur Chlor über Queck- 
silberoxyd, so entsteht unter Sauerstoffentwicklung Sublimat. Diese Be- 
obachtung steht in vollkommenem Einklang mit der Theorie. Denn da 
nach Thomsen: 

(Hg, 0) = 22-00 Cal.; (Hg, Cl^) = 54-49 Cal. 

ist, so entspricht dieser Umsetzung eine Wärmeentwicklung von 32*49 Cal. 
Das Umgekehrte raüsste unserer Theorie nach für das Aluminium 
eintreten, denn der Reaction: 

AI, O3 + Cle = Als Cl, + O3 

würde eine Wärmeabsorption von beiläufig 67 Cal. entsprechen, da nach 
Thomsen: 

(AI2, O3) = 388-80 Cal.; (AI, CI3) = 160-85 Cal. 

ist. Berthelots Versuche haben in der That dargethan, dass beim Erhitzen 
von Aluminiumchlorid in einer Sauerstoffatmosphäre Chlor entwickelt 
wird, also die umgekehrte Reaction eintritt. 

Das Silieiam hat, wie aus den thermochemischen Daten hervorgeht, 
eine größere Verwandtschaft zum Sauerstoff als zum Chlor, denn es ist: 

(Si, Oj) = 211-2 Cal.; (Si, CIJ = 157-6 Cal. 

Es ist ja auch bekannt, dass das Siliciumchlorid durch Sauerstoff 
zersetzt wird. Es leuchtet ferner ein, dass es unmöglich sein wird, durch 
Einwirkung von Chlor auf Kieselsäure Siliciumchlorid darzustellen, da 
diese Umwandlung unter Absorption von 536 Cal. vor sich gehen würde. 
Wir werden bei einer späteren Gelegenheit sehen, in welcher von der 
Theorie gleichfalls angedeuteten Weise man sich zu helfen vermag. 

Etwas ganz Ähnliches gilt für das Bor. 

Auch bei der wechselseitigen Verdrängung der Metalle aus ihren 
Verbindungen lässt sich das thatsächlich Beobachtete mit Hilfe unseres 
Principes erklären. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass, wenn man in eine Auflösung 
von Silbersulfat oder Silbernitrat einen Kupferstab taucht, das Kupfer 
unter gleichzeitiger Ausscheidung von metallischem Silber aufgelöst wird. 
In der That ist: 
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(Aga, 0) = 5-90 \ (Cu, 0) = 37- 16 

(Ag, 0, Ha S O4 aq) = 14-49 [ Cal. ; (Cu 0, H, S O4 aq) = 18'80 } Cal. 

20-39 ) 5596 

und für die gelösten Nitrate: 

(Agg, 0)= 5-901 (Cu,0) = 37-16 

(Agg 0, Hj Nsj Oe aq) = lO'SS Cal. ; (Cu 0, H^ Nj, Og aq) = 1525 } Cal. 

16-78 1 52-41 

Das Kupfer hat also in beiden Fällen ein entschiedenes thermisches 
Übergewicht. 

Taucht man dagegen in eine Auflösung von Kupfersulfat einen Eisen- 
stab, so wird das Kupfer ausgefällt, während sich das Eisen auflöst, eine 
Erscheinung, auf welcher bekanntlich eine Methode zur technischen Dar- 
stellung des Kupfers beruht. Auch dieser Vorgang lässt sich durch das 
thermische Übergewicht des Eisens über das Kupfer erklären: 

(Cu, 0, Hj 0)=37-52 1 (Fe, 0, H, 0) = 6828 | 

(CuO,H8,H8SO4aq )=18-80 Cal.; (Fe 0, H^, Hg SO^ aq) = 2492 [Cal. 

56-32 I 93-20 J 

Auch die Vertretbarkeit des Wasserstoffes durch andere Metalle, so- 
wohl in seinem Oxyde, dem Wasser, als in der Auflösung seiner Salze, 
den verdünnten Säuren, liefert interessante Belege für unser Princip. 

So haben z. B. die Metalle eine höhere Chlorierungswärme als der 
Wasserstoff, es muss daher der Chloi*wasserstoff durch die Metalle zersetz- 
bar sein, was ja auch mit den beobachteten Thatsachen übereinstimmt. 
Leitet man Chlorwasserstoff über Zink, so entsteht Zinkchlorid und Wasser- 
stoff entweicht. Es ist auch ganz unserer Theorie entsprechend: 

(Zn, C\) = 97-21 Cal.; (H^,, Cl,) = 4400 Cal., 
es entspricht mithin der eben erwähnten Umsetzung eine Wärmeentwick- 
lung von 53*21 Cal. 

Da nun der Unterschied der Bromierungs- und Jodierungswärmen der 
Metalle und des Wasserstoffes noch bedeutender ist als der der Chlorie- 
rungswärmen, so geht aus dem Princip der größten Arbeit hervor, ds^s 
die Brom- und die Jodwasserstoffsäure noch leichter durch Metalle zer- 
setzt werden müssen, als die Chlorwasserstoffsäure, eine Folgerung, die 
sich im vollkommensten Einklang mit den experimentellen Erfahrungen 
befindet. 

Deville hat nachgewiesen, dass die Jodwasserstoffsäure durch Silber 
vollständig zersetzt wird, eine Zersetzung, die vom thermochemischen 
Standpunkte aus leicht verständlich ist, da derselben die Wärmetönung: 

(Ag, J) — (H, J) = 15-9 — (—6-04) = 21-94 Cal. 
entspricht. Ebenso lässt sich die Möglichkeit der von Berthelot be- 
obachteten Zersetzung der Bromwasserstoffsäure durch Quecksilber aus 
den thermochemischen Daten erklären, insofern die durch diese Zersetzung 
bedingte Wärmetönung: 
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(Hg, Br,) — (H,, Br^) = 41-88 — 16-88 = 25-00 Cal. 
beträgt. Dasselbe gilt für die Zersetzung des Wassers durch Metalle. 
Lithium, Natrium und Kalium werden das Wasser mit großer Leichtig- 
keit zersetzen, denn die dabei auftretende Wärmetönung ist nach den 
directen Messungen von Thomsen: 

(Li, aq) = 4908 ] 
(Na, aq) = 43-45 Cal. 
(K, aq) = 48-10 J 

Bei dem Eisen würde die Zersetzung nur schwierig vor sich gehen, 
denn der Process: 

Fe + Hj == Fe + H2 
würde eine Wärmeentwicklung von nur 0*64 Cal. bedingen. Man muss 
daher, um diesen Umsatz zu erleichtern, eine anderweitige Energie in den 
Process einführen, und bekanntlich bewerkstelligt man das dadurch, dass 
man Schwefelsäure im Verein mit Wasser auf das Eisen einwirken lässt, 
so dass die bedeutende Neutralisationswärme des Ferrooxydes mit Schwefel- 
säure (25 Cal.) die Rolle der Hilfsenergie übernimmt. 

Wir berühren damit eine Classe von Erscheinungen, bei denen wir 
noch mit wenigen Worten verweilen müssen. 

Wir haben schon früher bemerkt, dass die directe Überführung der 
Kieselsäure in Siliciumchlorid undurchführbar ist, weil ihr die Wärme- 
tönung — 53-6 Cal. entspricht. Kann man nun, so fragen wir uns, durch 
eine Hilfsenergie die Wärmeabsorption compensieren und dadurch die er- 
wähnte Umsetzung ermöglichen? Die Erfahrung lehrt, dass wir nur die 
Affinität der Kohle zu dem Sauerstoff in den Kreis der wirkenden Kräfte 
einzuführen brauchen, so dass der Process nach der Gleichung: 

Si O2 + CI4 + C = Si Cl, + C 0, 
verläuft. Die thermische Untersuchung des so gestalteten Processes lehrt 
uns des weiteren, dass die dadurch eingeführte Verbrennungswärme des 
Kohlenstoffes zu Kohlendioxyd (96-96 Cal.) nicht allein die oben gefun- 
dene Wärmeabsorption vollkommen compensieii, sondern auch noch einen 
disponiblen Wärmeüberschuss liefert, da auf Grund der angeführten Daten 
der Process eine Wärmeentwicklung von 4336 Cal. bedingen muss. 

Ein äußerst interessantes und instructives Beispiel für die Rolle, die 
eine solche Hilfsenergie spielen kann, ist die Umsetzung des Schwefel- 
wasserstoffes durch das Jod in Jodwasserstoff und Schwefel. Nach den 
Bestimmungen von Thomsen ist: 

(Hg S) = 4-74 Cal.; (H, J) = —6-04 Cal. 
es wäre mithin die der Reaction: 

Hj S -f- Jj = Hj Jj -f- S 
entsprechende Wärmetönung gleich — 16-81 Cal., d. h. dieselbe ist nach 
dem Principe der größten Arbeit unmöglich. Es hat denn auch A. Nau- 
mann durch eine Reihe von Versuchen erwiesen, dass trockenes Jod und 
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trockener Schwefelwasserstoff keinerlei Einwirkung auf einander ausQben. 
Es ist nun aber bekannt, dass, wenn man Jod mit Schwefelwasserstoffwasser 
schüttelt, es sich allmählich in Jodwasserstoffsäure verwandelt, während 
Schwefel abgeschieden wird. Jetzt ist aber der Process in thermischer 
Hinsicht ein ganz anderer, da durch die Gegenwart des Wassers eine be- 
deutende Hilfsenergie, die Auf lösungswärme des Jodwasserstoffes, eingeführt 
wird. Thomsen fand in der That für die Wärmetönung: 

(J2, aq, Hj S) = 21-60 Cal. 

Der Process geht also nunmehr ganz wie die Theorie es verlangt 
unter starker Wärmeentwicklung vor sich. 

Die Erfahrung lehrt, dass die vollständige Ätherifieation einer Säure 
durch Einwirkung derselben auf den betreffenden Alkohol nicht möglich 
ist. Betrachten wii-, um einen concreten Fall vor Augen zu haben, die 
Entstehung des Äthylessigesters vom thermochemischen Standpunkte aus. 

Berthelot fand, dass bei der Vereinigung von Äthylen und Wasser 

zu Alkohol nach der Gleichung: 

C2 H4 + H, = C2 Hß 

16*9 Cal. entwickelt werden. Es ist nun aber: 

(C„ H,) = — 3-29 Cal.; (H^, 0) = 6836 Cal. 

wir erhalten mithin für die Bildungswärme des Alkohols aus seinen 

Elementen: 

(Ca, Hß, Oj = 81-97 Cal. 

Um die Bildungswärme der Essigsäure zu bestimmen, zerlegte ich 
dieselbe im Calorimeter mit Hilfe des elektrischen Stromes in Äthan und 

Kohlensäure: 

C H 
2 I ' + = C. Hß + 2 C Oj + H2 

COOH 2 -r 8 12 

Meine calorimetrischen Messungen zeigten, dass der Oxydation zweier 

Moleculargewichte Essigsäure nach dieser Gleichung die Entwicklung von 

47*18 Cal. entspricht. Um daraus die Verbrennungswärme der Essigsäure 

abzuleiten, brauchen wir nur die des Äthanes zu addieren. Dieselbe beträgt 

nach Thomsen: 37044 Cal., so dass wir für die Verbrennungswärme 

eines Moleculargewichtes Essigsäure erhalten: 

Va (47-18 -f 370-44) = 208*81 Cal. 

woraus sich die Bildungswärme zu: 

(Cjj, H4, 0,) = 121-61 Cal. 
berechnet. 

Es erübrigt nun noch, die Bildungswärme des Essigesters zu be- 
stimmen. Berthelot und Luginin fanden für die Zersetzungswärme des 
Acetylchlorides durch Wasser: 

(C^ H3 Cl, aq) = 23*30 Cal. 

Da nun bei dieser Reaction nur verdünnte Essigsäure und verdünnte 
Salzsäure entstehen, so können wir aus der soeben angeführten Zersetzungs- 
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wärme des Acetylchlorides die Bilduugswäiine dieser Verbindung leicht 

berechnen. Wir brauchen nur die Gleichung: 

23-30 Cal. = — X — (H2, 0) + (H, Cl, aq) + (Cg, H^, Og aq) 

unter Einsetzung von: 

(Hj,0) = 68-36 Cal.; (H,Cl,aq) = 39-32 Cal.; (C,, H„ 0„ aq) = 121-61 Cal. 

aufzulösen, um: 

X = (C„ H3, 0, Cl) = 69-27 Cal. 

zu erhalten. Da Berthelot ferner für die Zersetzungswärme des Acetyl- 
chlorides durch absoluten Alkohol den Wert 9*9 Cal. ermittelte, so be- 
rechnet sich unter Zugrundelegung der soeben gefundenen Daten die ge- 
suchte Bildungswärrae des Esters zu 131 14 Cal., wenn man mit Berthelot 
die Bildungswärme der in Essigester aufgelösten Chlorwasserstoffsäure zu: 

22 + 8 -= 30 Cal. 
ansetzt. Wenn nun durch directe Einwirkung der Essigsäure auf Alkohol 
der Ester entstehen sollte nach der Gleichung: 

C, H, 0, -f C, H, = H3 + C, H3 0, 
so entspräche dieser Reaction die Wärmetönung — 408 Cal., woraus 
folgt, dass umgekehrt die Zersetzung des Esters in Alkohol und Säure 
durch die Einwirkung des Wassers die Wärmetönung + 408 Cal. bedingen 
muss. Der Process wird also jedenfalls nicht eindeutig verlaufen, vielmehr 
wird sich ein Gleichgewicht zwischen den beiden entgegengesetzten Re- 
actionen herstellen. 

Hier interessiert uns nur die Frage, ob man durch die Einführung 
eines secundären Processes die nöthige Hilfsenergie gewinnen kann, um 
die Ätherification zu einer vollständigen zu machen. Derartige Processe 
gibt es mehrere. 

Es ist bekannt, dass man eine durchgreifende Ätherification erzielt, 
wenn man das Gemisch von Alkohol und Essigsäure mit gasförmiger 
Chlorwasserstoffsäure sättigt. Diese Erscheinung kann uns nicht wunder- 
nehmen, wenn wir bedenken, eine wie bedeutende Lösungswärme die 
Chlorwasserstoffsäure besitzt. Dieselbe beträgt nach Berthelot für: 

Alkohol .... 17-35 1 ^ . 
Essigsäure ..71] 
und für Wasser nach Thomsen 1731 Cal., so dass eine beträchtliche 
Hilfsenergie disponibel wird. 

Noch günstiger gestalten sich die Verhältnisse, wenn man ein Gemisch 
von Alkohol, Natriumacetat und Schwefelsäure der Destillation unterwirft. 
Es ist nämlich: 

rNaj,, S, OJ = 328-61 Cal.; (H^, S, OJ = 19293 Cai. 

(Na, C3, H3, O2) = 174-02 Cal. 

Es beträgt mithin die dem Processe: 
2NaC2H3 0. +2C2He O + HgSO, =Na2S0,+ 2H2O + 2C4H8O2 
entsprechende Wärmetönung 22- 70 Cal. 
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Wir wollen endlich noch betrachten, in welcher Weise sich die 
thermischen Processe bei der Einwirkung des Äthyljodides auf Silberacetat 
gestalten. Es ist: 

(Ag, C^, Hg, O2) = 95-46 Cal.; (Ag, J) = 13-80 Cal. 
Um die Bildungs wärme des Äthyljodides zu berechnen, benützen wir 
eine Beobachtung von Berthelot, welcher bei der Entstehung desselben 
aus Äthylen und Jodwasserstoffsäure eine Wärmetönung von G'O Cal. be- 
obachtete. Da nun nach Thomsen: 

(Cg, HJ = — 3-29 Cal., (H, J) = — 6-04 Cal. 
ist, so finden wir für die Bildungswärme des Äthyljodides: 

(Co, H,, J) = — 3-33 Cal. 
Demgemäß berechnet sich die der Reaction: 

Ag C, H3 0, + C, H5 J = Ag J + C, Hg 0, 
entsprechende Wärmetönung zu 52-81 Cal., wir finden also auch hier eine 
namhafte Wärmeentwicklung. 

Wir wollen, um nicht die Beispiele zu stark zu häufen, nur noch 
an zwei besonders interessanten Fällen betrachten, wie der Energieverlust, 
welchen die Auflösung bedingt, eine vollkommene Umkehrung der betref- 
fenden Reaction herbeiführen kann. 

Leitet man über trockenes Quecksilbercyanid trockenes Chlorwasser- 
stoffgas, so bildet sich Sublimat und Blausäure nach der Gleichung: 

Hg Cy, + H, Cl, = 2 H Cy + Hg Cl, 
Diese Reaction verläuft ganz conform dem Principe der größten 
Arbeit, denn die ihr entsprechende Wärmetönung berechnet sich, da: 

(Hg, Cy.) = 10-28 Cal.; (H, Cl) = 22-00 Cal. 
(Hg, CI3) = 54-49 Cal.; (H, Cy) = 5*33 Cal. 
ist, zu 10-87 Cal. 

Sind dagegen alle Körper gelöst, so werden sich die Verhältnisse 
wesentlich anders gestalten. Es ist: 

(Hg, Cyg aq) = 7-28 Cal.; (H^^, Cl^ aq) = 78-64 Cal. 
(Hg, Cl„ aq) = 51-19 Cal.; (H„ Cy^j aq) = 2285 Cal. 
Wir erhalten mithin für die Wärmetönung, welche die Zersetzung 
nach der obigen Gleichung bedingen würde: — 11*88 Cal. und mithin 
für die der umgekehrten Reaction entsprechende Wärmetönung: -|- 11*88 Cal. 
Die Erfahrung lehrt, dass innerhalb verdünnter Lösungen stets die letztere 
Reaction vor sich geht. Ich hebe ausdrücklich hervor, dass nur innerhalb 
verdünnter Lösungen diese Umkehrung der Reaction stattfindet, denn wenn 
man auf festes Quecksilbercyanid rauchende Chlorwasserstoffsäure ein- 
wirken lässt, so vollzieht sich die zuerst angeführte Umsetzung. Es ist 
diese Erscheinung begreiflich, wenn wir uns erinnern, dass wir durch 
die Untersuchung der Verdünnungswärme stark concentrierter Salzsäure 
zu der Ansicht gelangten, dieselbe enthielte einen gewissen Procentsatz 
wasserfreier Chlorwasserstoffsäure. Die letztere ist es, welche die Ver- 
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schiedenheit der durch concentrierte und verdünnte Säure eingeleiteten 
Processe bedingt. 

Es ist eine bekannte Erscheinung, dass, während eine verdünnte 
Auflösung von schwefliger Säure das Jod vollständig in Jodwasserstoffsäure 
verwandelt, die Reaction umgekehrt verläuft, sowie die Flüssigkeiten eine 
gewisse Concentration erreichen. Es ist das eine Thatsache von funda- 
mentaler Bedeutung für die volumetrische Analyse, auf welche Bunsen 
zuerst aufmerksam gemacht hat. An der Hand thermochemischer Daten 
lässt sich diese Erscheinung unschwer erklären. Nehmen wir an, es wirke 
eine stark verdünnte Auflösung von schwefliger Säure auf Jod ein, so 
wird verdünnte Jodwasserstoffsäure und verdünnte Schwefelsäure entstehen 
nach der Gleichung: 

J, + Hg + H, S O3 = Hg S O4 + 2 H J 
und zwar entspricht dieser Reaction nach den von Thomsen ermittelten 
Daten eine Wärmeentwicklung von 33-69 Cal. Das wäre der eine Grenz- 
fall. Denken wir uns andererseits, es wirke gasförmige schweflige Säure 
auf gasförmige Jodwasserstoffsäure ein, so müsste die letztere zersetzt 
werden, es würde sich Wasser und Schwefelwasserstoff bilden, während 
freies Jod abgeschieden wird, nach der Gleichung: 

S O2 + 6 H J = 2 Hg -f Ha S + Jß 
eine Reaction, welcher nach Thomsens Beobachtungsdaten die Wärme- 
tönung -}- lU'll Cal. entspricht. Concentrierte Flüssigkeiten, in denen 
noch gewisse Mengen der wasserfreien Gase vorhanden sind, werden sich 
in der Mitte zwischen diesen beiden Grenzfällen halten. Es wird sich ein 
Gleichgewicht zwischen den beiden entgegengesetzten Reactionen herstellen 
und erst, wenn durch eine genügende Verdünnung die letzten Spuren der 
wasserfreien Gase entfernt sind, wird die zuerst erwähnte Reaction allein 
und quantitativ vor sich gehen. 

Aus dem Vorhandensein von wasserfreiem Jodwasserstoff in den con- 
centrierten Lösungen dieser Säure erklärt es sich auch, weshalb die 
rauchende Jodwasserstoffsäure gewisse Reductionen bewirkt, welche mit 
Hilfe der verdünnten Säure undurchführbar sind. Lässt man auf Alkohol 
rauchende Jodwasserstoffsäure einwirken, so ist die Reduction desselben 
zu Äthan nach der Formel: 

Cg Hß + H, J, = Ha + Ca Hg + J, 
theoretisch vollkommen möglich, denn für dieselbe berechnet sich mit 
Hilfe schon mehrfach benutzter Beobachtungsdaten die Wärmetönung 
+ 25'01 Cal. Bei Anwendung von verdünnter Jodwasserstoffsäure würde 
derselben Reaction die Wärmetönung — 13*41 Cal. entsprechen, dieselbe 
ist also, wie die Erfahrung lehrt, unmöglich. 

Auch die reducierenden Wirkungen des Jodphosphoniums dürften 
zum überwiegenden Theile auf Rechnung der durch die Zerlegung dieses 
merkwürdigen Körpers entstehenden gasförmigen Jodwasserstoffsäure zu 
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setzen sein. Ich habe z. B. beobachtet, dass der Schwefelkohlenstoff von. 

Jodphosphonium in Grubengas und Schwefelwasserstoff verwandelt wird, 

im wesentlichen nach der Gleichung: 

CSa + 8HJ = CH, + 2H2S + J8 
Da nun: 

(C, Sg) == - 25-43 CaL; (H, J) = — 604 Cal. 

(C, HJ = 21- 17 Cal.; (H, S) = 474 Cal. 

ist, so würde dieser Reaction die Wärmetönung: 10440 Cal. entsprechen. 
Bei Anwendung von Jodphosphonium entsteht außerdem noch Phosphor- 
dijodid, etwa nach der Gleichung: 

CSa4-2H, PJ = CH4 + 2H, S + PJ, + P 

Es würde, da nach den Messungen von Ogier: 

(P, H„ J) == 22-2 Cal.; (P, J^) = 99 Cal. 
ist, diesem Processe die Wärmetönung 21*58 Cal. entsprechen, derselbe 
ist theoretisch also noch immer möglich. 

Wir wollen nunmehr versuchen, an einigen Beispielen klarzulegen, 
wie eine ganze Reihe von Erscheinungen, die man früher mehr oder 
weniger dunklen Kräften, der prädisponierenden Verwandtschaft, dem 
Status nascens, Contactwirkungen und dergleichen mehr zuschrieb, mit 
Hilfe thermochemischer Daten eine einfache und ungezwungene Erklärung 
finden können. 

Die directe Oxydation des Kaliumchlorides zu Kaliumchlorat bedingt 
nach Thomsen die Absorption von 9*76 Cal. Dieselbe ist mithin nicht 
durchführbar. Man hat nun die Entstehung des Kalium chlor ates bei der 
Einwirkung von Chlor auf verdünnte Kalilauge dadurch erklären wollen, 
dass Sauerstoff im Entstehungszustande auf das zunächst gebildete Kalium- 
chlorid einwirkt. Auf Grund thermochemischer Daten lässt sich eine bei 
weitem einfachere Erklärung füi die Möglichkeit der Entstehung des 
Kaliumchlorates auf dem erwähnten Wege beibringen: dass nämlich durch 
die gleichzeitige Entstehung von fünf Molekeln Kaliumchlorid und drei 
Molekeln Wasser die nöthige Hilfsenergie beschafft wird. Berücksichtigt 
man nämlich, dass: 

(K, H, aq) = 116-46 Cal.; (K, Cl, aq) = 101*17 Cal. 
(K, Cl, O3 aq) = 84-80 Cal.; (Hg, 0) = 68-36 Cal. 
ist, so erhält man für die dem Processe: 

6 K H + 6 Cl = 5 K Cl + K Cl O3 + 3 Hj 
entsprechende Wärmetönung den Wert 96'97 Cal., also eine starke Wärme- 
entwicklung, wodurch die Möglichkeit des Processes erklärt ist. 

Jod wirkt auf eine wässerige Auflösung von arseniger Säure nicht 
ein, denn die Reaction: 

(As^ O3, aq, J,) = (Asg O3 aq, OJ + 4 (H, J, aq) - 2 (H^, 0) 
würde eine Absorption von 5" 78 Cal. geben. Fügt man Alkali zu der 
Lösung, so verläuft infolge des bedeutenden Überschusses der Neutrali- 
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sationswärme der vier Molekeln Jodwasserstoffsäure (55 Cal.) und der zwei 
Molekeln Arsensäure (74-80 Cal.) über die der einen Molekel arseniger 
Säure (15'58 Cal.) die Keaction unter Wärmeentwicklung, wird also er- 
klärlich, ohne dass man den Entstehungszustand des durch die Einwirkung 
des Jod auf das Alkali frei werdenden Sauerstoffes zuhilfe nimmt. 

Ebenso war man ganz allgemein geneigt, die starke oxydierende 
Wirkung des Chloi-wassers dem nascierenden Zustande des durch die Zer- 
setzung des Wassers frei werdenden Sauerstoffes zuzuschreiben, obgleich 
es doch wohl rationeller erscheint, den Grund in der Wärmeentwicklung 
zu suchen, die der Zersetzung des Wassers durch Chlor entspricht, und 
welche die zu den meisten Oxydationen nöthige Energie vollkommen deckt. 

Am unklarsten und willkürlichsten gieng man bei der Benützung 
der sogenannten Contactwirkungen zur Erklärung chemischer Processe 
vor. Berthelot hat für eine ganze Reihe solcher Reactionen, die früher 
Contactwirkungen zugeschrieben wurden, den Nachweis erbracht, dass sie 
auf chemische Zwischenprocesse zurückgeführt werden können, und dass 
sie auch dem Priucipe der größten Arbeit in den meisten Fällen nicht 
widersprechen. 

Es ist eine schon lange bekannte Thatsache, dass das Silberoxyd 
auf das Wasserstoffsuperoxyd zersetzend einwirkt: es entwickelt sich 
Sauerstoff und metallisches Silber scheidet sich ab. Man meinte, die 
spontane Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes theile dem Silberoxyde 
genügende chemische Bewegung mit, um seinen Zerfall in Sauerstoff und 
Silber einzuleiteu, hier läge eine echte Contactwirkung, eine wahre Über- 
tragung chemischer Bewegung im Liebig'schen Sinne vor. Berthelot 
wies nun aber zunächst nach, dass bei der Zersetzung von Wasserstoff- 
superoxydlösungen, die verdünnt genug sind, um keine localen Temperatur- 
erhöhungen eintreten zu lassen, immer nur soviel Sauerstoff entwickelt 
wird, als dem Wasserstoffsuperoxyd entspricht, und dass die Menge des 
entwickelten Sauerstoffes von der des zugesetzten Silberoxydes ganz un- 
abhängig ist. Ferner wies er nach, dass in dem schließlich resultierenden 
Niederschlage neben dem metallischen Silber eine höhere Oxydationsstufe 
dieses Metalles sich vorfindet, der er auf Grund seiner analytischen Ver- 
suche die Formel Agg O3 zuschreibt. Er fasst daher den ablaufenden 
Process folgendermaßen auf: 

6 H, Og + 3 Ag, = Ag, O3 H- 6 Hg + Oe + Ag, 

Seine calorimetrischen Versuche haben ergeben, dass die bei diesem 
Processe auftretende Wärmetönung der Zersetzungswärme des Wasserstoff- 
superoxydes gleich ist, dass also eine Wärmeentwicklung von 2307 Cal. 
fiir jedes zersetzte Moleculargewicht Wasserstoffsuperoxyd auftritt, wodurch 
seine Möglichkeit vom thermochemischen Standpunkte aus gegeben ist. 
Aus diesem Experimentalbefunde geht gleichzeitig hervor, dass der Process: 

3 Agg = Agg O3 + Ag; 
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ohne messbare Wärmetönung verläuft, woraus sich unter Zugrundelegung 

der von Thomsen bestimmten Oxydationswärme des Silbers (5'93 Cal.) 

der Wert: 

(Ag„ O3) = 17-79 Cal. 

und mithin die Oxydationswärme des Silberoxydes zu Silbersuperoxyd: 

(Ags 0, 0,) = 11-86 Cal. 
berechnen würde. 

Es fragt sich nun, ob nicht mit Hilfe der Thermodynamik eine 
Gesetzmäßigkeit auffindbar ist, die den Verlauf sämmtlicher Processe ohne 
Einschränkung regelt. 

Wir hatten oben die Beziehung abgeleitet: 



Qi - Qä 


Tx -T, 




Q, 


Ti 




der wir auch die Form geben können: 




1 ^^ 1- 






woraus folgt: 


^2 





Die Wärmemenge Qj war dem Systeme zugeführt worden, die 
Wärmemenge Qg musste demselben entzogen werden, um seine Tempe- 
ratur constant zu erhalten. Bezeichnen wir nun die entzogene Wärme- 
menge als negative zugeführte Wärmemenge, so können wir unserem 
Satze die Form geben: 

oder wenn die zugeführte Wärmemenge unendlich klein ist: 

J-T- = ^ 

Diese Formel gilt nur, solange die bei ihrer Ableitung gemachte 
Voraussetzung zutrifft, dass der von dem Systeme durchgemachte Proeess 
umkehrbar ist. Nun sind aber die umkehrbaren Processe streng genommen 
eine mathematische Fiction; kein in der Natur sich abspielender Vorgang 
chemischer oder physikalischer Art erfüllt die Bedingung vollkommener 
Umkehrbarkeit. Aber auch für die nicht umkehrbaren Vorgänge gibt uns 
die mechanische Wärmetheorie den willkommensten Aufschluss unter Be- 
nützung des schon einmal erwähnten, von Clausius in die Wärmelehre 
eingeführten Axiomes, dass die Wärme ohne Compensation niemals von 
einem kälteren zu einem wärmeren Körper übergehen kann. Kraft dieses 

Satzes kann die Summe 2 — ^-, die für umkehrbare Processe verschwindet, 

für nicht umkehrbare Processe nur wachsen. 
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Die Wichtigkeit des Ausdruckes 7=- oder -7^- hat Clausius ver* 

anlasst, für denselben einen eigenen Namen, die Entropie, in die Wissen- 
schaft einzuführen, so dass also unser Grundsatz auch in der Form aus- 
gesprochen werden kann: 

Die Summe der Entropien ist für alle umkehrbaren Kreis- 

processe gleich Null, für alle nicht umkehrbaren dagegen größer 

als Null. 
Ein nicht umkehrbarer Ereisprocess ist also nur dann möglich, wenn 
derselbe von einer Vergrößerung der Entropie begleitet ist, und das System 
wird sich im Zustande des stabilen Gleichgewichtes befinden, wenn seine 
Entropie den unter den obwaltenden Verhältnissen möglichen größten 
Wert erreicht hat. Dieses Princip ist ein ganz allgemein giltiges Natur- 
gesetz von der enormsten Tragweite. Mit seiner Hilfe ist es der neueren 
Physik und Chemie gelungen, Gesetzmäßigkeiten aufzufinden, Beziehungen 
zwischen Erscheinungen klarzulegen, an welche die ältere Wissenschaft 
nie gedacht hätte. Mit diesem Gesetze ist auch der theoretischen Chemie 
zuerst die schneidige Waffe der mathematischen Analyse zugänglich ge- 
macht worden. Der Bann, der auf der Chemie zu liegen schien, und der 
Kant veranlasste, ihr den Namen einer Wissenschaft abzuerkennen, ist 
gebrochen: die Chemie kann heute ihre Probleme einer mathematischen 
Behandlung unterziehen. 

Der Ausdruck: 

jj _dQ^_ dU + p dv 



T T 

nimmt für ein Gas, welches dem Mariotte-Gay-Lussac'schen Gesetze: 

p V = Rt 
gehorcht, die Form an: 

Nehmen wir nun an, die Temperatur bleibe constant, so kann eine 
Änderung der inneren Energie nur dadurch eintreten, dass chemische 
Energie in Wärme oder Wärme in chemische Energie übergeht. Bezeichnen 
wir die diesem Übergange entsprechende Entropie mit ds, so wird: 

dS = ds + R — 



oder wenn das Volum von Yq zu v wächst: 

S = Const. -}- s -f- R log. nat. 



Da s bei constanter Temperatur gleichfalls eine Constante ist, so* 
folgern wir daraus, dass die Entropie eines Gases im logarithmischeu 
Verhältnisse mit dessen Volum wächst. Die Entropie fällt also mit steigen- 
der Dichtigkeit. 
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Nim hat in neuester Zeit J. van t'Hoff in vollem Umfange den 
Beweis tür eine von Thomsen schon früher angedeutete Anschauung 
erbracht, dass die gelösten Körper innerhalb einer verdünnten Lösung sich 
in einem Zustande befinden, der dem gasförmigen ähnlich ist, dass mithin 
unter Substitution der Dichte durch die Concentration und der Spannung 
durch den sogenannten osmotischen Druck die Gasgesetze unmittelbar 
auf gelöste Körper zu übertragen sind. Wir leiten demgemäß aus unserer 
obigen Formel den Satz ab, dass die Entropie eines gelösten Körpers mit 
steigender Concentration fällt. Daraus ergibt sich alsbald die für die 
chemische Dynamik äußerst wichtige Folgerung, dass die Entropie eines 
festen oder unlöslichen Körpers eine constante Größe sein muss, da seine 
Concentration constant ist. 

Nehmen wir an, es wären S Gewichtstheile von dem betrefFenden 
Gase oder gelösten Körper vorhanden, so wird die Entropie derselben 
gegeben durch den Ausdruck: 

S = S < Const. + s + R log- nat. — l 
Nimmt nun S um dS zu, so ändert sich die Entropie um: 



dS 



= d. I c 1 Const. + s + R log. nat. — j \ 



Setzen wir das Gesammtvolum des Gases = 1, so ist: 

1 

und führen wir nach Einführung dieses Wertes die Differentiation aus, 
so erhalten wir: 

dS = d£ (C — R log. nat. S) 



wenn wir 



C = Const. H- s + R (log. nat. 1) 



Vo 



setzen. 

Wir wollen diese Formel zunächst auf die übersichtlicheren Er- 
scheinungen der Dissociation anwenden. 

Nehmen wir an, es wären J^ Moleculargewichte einer beliebigen gas- 
förmigen Verbindung vorhanden; dieselbe zerfalle unter dem Einfluss 
der Wärme in zwei gasförmige Zersetzungsproducte, und zwar sollen bei 
der Dissociation eines Moleculargewichtes der ursprünglichen Verbindung 
„m" Moleculargewichte des ersten und „n" Moleculargewichte des zweiten 
gasförmigen Zersetzungsproductes entstehen. Die Zunahme der Entropie des 
ganzen Systems , wenn sich d i^ Moleculargewichte der ursprünglichen 
Verbindung zerlegen, wird dann offenbar gegeben durch den Ausdruck: 

d S = — d ?i (C, — R log. nat. Sj) + m d J^ (Cg — R log. nat. J^) 

-}- n d Si (Cg — R log. nat. 63) 
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Die Bedingung für das stabile Gleichgewicht ist dieselbe wie für das 
Maximum der Entropie, also: 

o = — (Ci — R log. nat. $,) + m (C^ — ß log. nat. Sg) 

+ n (C3 — R log. nat. Jg) 

Betrachten wir zuerst den denkbar einfachsten Fall, nämlich die 
Zersetzung eines festen Körpers, der nur ein gasförmiges Zersetzungs- 
product liefert. Da, wie wir oben gesehen haben, die Entropie eines festen 
Körpers eine constante Größe ist, so kommt für das Gleichgewicht nur 
die Entropie des gasförmigen Zersetzungsproductes in Betracht. Wir er- 
halten demgemäß die Gleichgewichtsbedingung: 

o = C2 — R log. nat. Sg oder €3 = Const. 

Es geht daraus hervor, dass bei constanter Temperatur innerhalb 
eines geschlossenen Gefäßes die Zersetzung nur so weit gehen kann, bis 
eine bestimmte Menge des gasförmigen Zersetzungsproductes entwickelt 
ist, bis also die Spannung desselben einen bestimmten, nur von der Tem- 
peratur abhängigen, von der Menge des der Zersetzung unterliegenden 
festen Körpers aber unabhängigen Wert angenommen hat. Man nennt 
diese Spannung die der betrefFenden Temperatur entsprechende Disso- 
ciationsspannung. 

Diese Folgerung der Theorie hat durch Beobachtungen über die 
Dissociation des Calciumcarbonates sowie der Chlorsilberammoniakverbin- 
dungen innerhalb der weitesten Grenzen ihre Bestätigung gefunden. 

Zerlegt sich der feste Körper in zwei gasförmige Zersetzungs- 
producte, so ist unserer Theorie gemäß die Bedingung für das Gleich- 
gewicht: 

= m (Cg — R log. nat. Sg) + n (C3 — R log. nat. S3) 

Im stabilen Gleichgewichte werden also die Mengen, mithin auch die 

Partialdrueke der beiden gasförmigen Zersetzungsproducte gegeben durch 

den Ausdruck: 

Pg« Ps" = Const. 

Auch dieses zuerst von Horstmann ausgesprochene Gesetz befindet 

sich mit der Erfahrung in vortreflFlicher Übereinstimmung. 

Für Ammoniumhydrosulfid z. B., welches sich nach der Gleichung: 

(N H,) H S = N H3 -f Hg S 
zerlegt, ist: 

m = n = 1 
es muss also: 

Pg Pg = Const. 

sein. Es ist klar, dass, wenn die Dissociation des Ammoniumhydrosulfides 
im luftleeren Raum durchgeführt wird, der Partialdruck jedes einzelnen 
Bestandtheiles gleich der Hälfte des Gesammtdruckes sein muss; bezeichnen 
wir also den Gesammtdruck bei der Dissociation im luftleeren Räume für 
eine bestimmte Temperatur mit P, so muss für dieselbe Temperatur all- 
gemein : 



— 144 — 



P« P3 = 



p2 



sem. 



Die Verhältnisse bleiben ungeändeii, wenn man die Dissociation statt 
im luftleeren Räume in einem indifferenten Gase vornimmt. Fügt man 
dagegen einen Überschuss von Ammoniak oder Schwefelwasserstoff hinzu, 
so wird die Dissociation anders verlaufen. Denken wir uns z. B., es wäre 
ein Überschuss von Ammoniak zugegen, und zwar möge der Partialdruck 
des überschüssigen Ammoniakes gleich ir sein. Die Partialdrucke der durch 
die Dissociation. entstandenen Gase können immer nur gleich groß sein^ 
bezeichnen wir dieselben also mit p'g, so muss unserem Gesetze gemäß: 

p2 

P'a (P'a + ^) = -4 

Ein Vergleich dieser Formel mit unserer obigen Formel lässt un- 
mittelbar erkennen, dass p'2 <I Pa sein muss, die Dissociation wird also 
durch die Gegenwart des überschüssigen Ammoniakes verzögert. Dasselbe 
gilt, wie eine einfache Überlegung zeigt, wenn die Dissociation statt in 
überschüssigem Ammoniak in überschüssigem Schwefelwasserstoff vor- 
genommen wird. . 

Bezeichnen wir nun den Bruchtheil, um den der Druck des einen 
Gases zunimmt, mit n, den Bruchtheil dagegen, um den der Druck des 

anderen Gases abnimmt, mit — , so muss, die Richtigkeit unseres Gesetzes 

vorausgesetzt: n = m 

sein. Diese Folgerung steht mit der Erfahi-ung in vollkommener Über- 
einstimmung, wie die in der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellten 
Zahlen erkennen lassen. 



überschuss von 


Mm. 


P 

Mm. 


Pi 

Mra 


n 


Ps 

Mm. 


m. 


( - 





410 


205 


1 


205 


1 


Bei 22» H, S 


96 


319 


255-5 


1-24 


159-5 


1-28 


Ih, S 


342 


191 


447-5 


218 


95-5 


2-15 


/ 





180 


90 


1 


90 


1 


B«i 10- j N H, 


365 


42 


386 


4-29 


21 


4-28 



In dieser Tabelle bezeichnet i: den Partialdruck des überschüssigen 
Zersetzungsproductes, P die der angegebenen Temperatur entsprechende 
Dissociationsspannung, p, beziehungsweise pg die Partialdrucke der beiden 
gasförmigen Zersetzungsproducte. Ein Vergleich der Werte von n und m 
beweist, dass unsere theoretische Folgerung sich vollkommen bestätigt. 

Das Ammoniumcarbamat zerlegt sich nach der Gleichung: 



N, Hß C O2 = C O2 + 2 N Hs 



hier ist also: 
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m = 1 und n = 2, 

so dass unser Gesetz die Form annimmt: 

Pg pg* = Const. 

Bezeichnen wir wieder die Dissociationsspannung im luftleeren Kaum 

mit P, so muss: 

_ P _2P 

P2 — 3. Pj — -g- 

sein, wir erhalten mithin: 

4P» 



P2 Pa' = 



27 



Nehmen wir zunächst an, die Dissociation würde bei Gegenwart von 
überschüssiger Kohlensäure vorgenommen, und zwar sei der Partialdruck 
dieses Überschusses gleich ;:. Bezeichnen wir die Spannung des durch die 
Dissociation entstandenen Ammoniakes mit p'3, so muss die Spannung der 
Kohlensäure gegeben sein durch den Ausdruck: 

Pä = ^ + "2" 
unser Gesetz nimmt also die Form an: 



pvG+^)=^?-' 



Offenbar muss auch hier p'3 •< p, sein, also auch in diesem Falle 
wird die Dissociation durch den Überschuss des gasförmigen Zersetzungs- 
productes verzögert. Bezeichnen wir die Gesammtspannung der durch die 
Dissociation des Carbamates entstandenen Gase mit p, so wird: 

I p' (' + ö - ^' ''" p'C' + 1) = ¥ 

Horstmann hat diese Formel auf Grund eigener und von A. Nau- 
mann ausgeführter Beobachtungen mit der Erfahrung verglichen und 
eine sehr befriedigende Übereinstimmung gefunden: 



jr 



P 
P 



beobachtet 



berechnet 



0-52 
0-98 
1-59 
2-22 
2-79 
3-28 
3-93 
510 
5-99 

Dr. Jftlm, Thermoclieinie. 2. Aufl. 



0-71 
0-51 
0-45 
0-42 
0-36 
0-32 
0-32 
0-26 
0-25 



0-68 
0-53 
0-43 
0-38 
0-34 
0-31 
0-28 
0-25 
0-23 



10 
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Wird die Dissociation bei Gegenwart yon überschüssigem Ammoniak 
Yorgenommen, so bieten sich ähnliche Verhältnisse dar. Die Spannung des 
überschüssigen Ammoniakes sei wieder ::, die Gesammtspannung der durch 
die Dissociation des Carbamates entstandenen Gase p, so muss nach dem 
Horstmann^schen Gesetz: 



P 
3 



(= + \")" = 



4P' 



oder p 



G 



+ - 



2p 



)'- 



4P» 



27 "^' '^ \ ' 3 J 9 

sein. Auch diese Folgerung hat Horstmann durch die Erfahrung be- 
stätigt gefunden. 



jfc 



p 
p 



beobachtet 



berechnet 



0-67 


0-67 


0-34 


0-30 


0-30 


018 


0-20 


009 


003 


007 


004 


0-04 


002 


003 



0-36 
100 
1-44 
215 
2-36 
3-31 
415 



Die Abweichungen zwischen den beobachteten und den berechneten 
Größen sind zwar nicht groß genug, um Zweifel an der Giltigkeit des 
Horstmann^schen Gesetzes zu begründen, allein sie sind doch bedeutend 
größer als bei den Versuchen mit überschüssiger Kohlensäure. Die Ur- 
sache dieser Abweichungen ist in dem Umstände zu suchen, dass das 
Horstmann'sche Gesetz ein Grenzgesetz ist, welches nur für vollkommene 
Gase gilt, d. h. für solche Gase, die dem Mariotte-Gaj-Lussac'schen 
Gesetze folgen. Nun haben aber die classischen Untersuchungen von 
Regnault erwiesen, dass es kein Gas gibt, welches diese Bedingung 
streng erfüllt, und dass die Abweichungen um so bedeutender sind, je 
näher die jeweilige Versuchstemperatur dem Condensationspunkt des be- 
treffenden Gases liegt. Sowohl Kohlensäure als auch besonders Ammoniak 
gehören zu den relativ leicht condensierbaren Gasen, und zwar liegt das 
letztere bei gewöhnlicher Temperatur seinem Condensationspunkt noch 
näher als das erstere. Ammoniak wird also dem Mariotte-Gay-Lussac'- 
schen Gesetz noch weniger gehorchen als Kohlensäure, mithin werden 
auch für Ammoniak die Abweichungen von dem unter Zugrundelegung 
dieses Gesetzes abgeleiteten Horst mann'schen Gesetze deutlicher hervor- 
treten als für Kohlensäure. Soviel haben aber Horstmanns Rechnungen 
und Beobachtungen erwiesen, dass die Folgerungen aus dem Gesetz von 
der Vergrößerung der Entropie die Dissociationserscheinungen in einem 
Umfange beschreiben, der vor Horstmann nicht erreicht war. 
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Wird eine gasförmige Verbindung in gasförmige Zersetzungsproducte 
zerlegt, so ist die Bedingung für das Gleichgewicht bei constanter Tem- 
peratur: 

P^" P^° P^' • ' = Const. 
Pi 
Diese Formel, die eine einfache Folgerung des durch die oben an- 
geführten Beobachtungen bestätigten Gesetzes von der Vergrößerung der 
Entropie ist, führt nun zu dem überraschenden, aber doch unabweislichen 
Schluss, dass bei mittlerer Temperatur keine gasformige Verbindung weder 
vollkommen unzersetzt noch vollkommen zersetzt sein kann. Im ersteren 
Falle wäre: 

P« = Ps = P* = . . • . = o 
unsere Constante, die einen endlichen Wert haben muss, würde also gleich 
Null werden, im letzteren Falle wäre: 

Pi = o 
die Constante würde demnach unendlich groß sein. Wir brauchen nun 
nach den Deductionen von J. van t'Hoff und Planck die Partialdrucke 
nur durch die Concentrationen zu ersetzen, um die auf gelöste Körper 
bezügliche Gleichgewichtsbedingung zu erhalten. Daraus ergibt sich also, 
dass auch innerhalb einer Lösung das Gleichgewicht nur dann möglich 
ist, wenn ein Bruchtheil des gelösten Körpers in seine Bestandtheile zer- 
legt ist. Wir haben schon früher auf diese merkwürdige Folgerung hin- 
gewiesen und daraus den Schluss gezogen, dass die Wärmetönungen ab- 
gesehen von allem anderen schon aus dem Grunde nie ein absolutes 
Maß der Affinitäten abgeben können, dass wir die Elemente nie vollständig 
in ihre Verbindungen einführen können, sondern ein Theil derselben 
immer im freien Zustande innerhalb der Lösung bestehen bleiben wird. 
Um die Bedingung für das Gleichgewicht innerhalb einer Lösung 
abzuleiten, nehmen wir an, wir hätten in der Volumeinheit pj, beziehungs- 
weise Pj Gewichtstheile zweier gelöster Verbindungen, die sich durch 
chemischen Umsatz in q, , beziehungsweise q^ Gewichtstheüe zweier neuer 
Verbindungen verwandeln können. Nehmen die in der ursprünglichen 
Lösung vorhandenen Mengen um: 

d pi, dpa, d qi und d q^ 
zu, so beträgt nach unseren obigen Auseinandersetzungen die Vergröße- 
rung der Entropie: 

d S = d Pj { Cj — R log. nat. Pi } + d pg { C^ — R log. nat. p^ 
+ d q^ { Cg — R log. nat. qi } + d qjj { C^ — R log. nat. q2 
Die Mengen d p^, d pj, d q^, d q^ sind nun aber nicht unabhängig 
von einander. Nehmen wir an, p^ und pg stünden zu einander im Ver- 
hältnis der Moleculargewichte, so muss: 

d pi == d p2 = — d qi = — d q2 
sein; wir erhalten also: 

10* 
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d S = d pi ( C, + C, - C, — C^ - R log. nat. P'~P" ) 
und die Bedingung für das Gleichgewicht ist: 

Pi_lP?» = Const. 

qi q« 

Es ist das dasselbe Gesetz, welches Guldberg und Waage auf 
einem anderen Wege abgeleitet haben. Diese beiden Forscher benöthigten 
zu ihrer Ableitung ganz bestimmter Vorstellungen über den mechanischen 
Vorgang bei dem chemischen Umsatz im Schöße der Lösung. Wir sind 
bei unserer Ableitung von allen Vorstellungen dieser Art unabhängig, 
worin eine nicht zu unterschätzende Überlegenheit derselben begründet ist. 

Diese Folgerung des Entropiegesetzes, insofern sie lehrt, dass das 
Gleichgewicht in der Lösung nicht allein von der Constanten, d. h. von 
der Affinität der in Wechselwirkung tretenden Substanzen, sondern auch 
von deren Menge abhängig ist, führt uns auf das alte Berthollet'sche 
Gesetz von der Massenwirkung zurück. 

Bei der Vergleichung dieses Gesetzes mit der Erfahrung wollen wir 
wieder von einem möglichst einfachen Fall ausgehen. Wir nehmen an, 
ein gelöstes Salz wirke auf einen unlöslichen Körper ein, und wir wollen 
die betrefTenden Substanzen so wählen, dass durch die Reaction wieder 
neben einem löslichen Körper ein unlöslicher entsteht. Dann ist p^ und 
q2 eine Gonstante, und wir erhalten: 

P* = Const. 

qi 

d, h. das Verhältnis der in der Volumeinheit yorhandenen Mengen der 
gelösten Substanzen muss ein constantes sein, unabhängig von den Mengen 
der unlöslichen Körper, die zugegen sind. Die gemachten Voraussetzungen 
treffen zu für den Umsatz zwischen Bariumsulfat und gelöstem Kalium- 
carbonat nach der Gleichung: 

Ba S 0^ + Kjj C O3 = Ba C O3 + K^ S 0^ 
Guldberg und Waage haben diese Reaction untersucht und die 
Ergebnisse ihrer Versuche in vollständiger Übereinstimmung mit der 
theoretischen Folgerung gefunden: 





Endzustand 1 


Anfangszastand 


KsSO^rKjCO, 




BaSOitBaCOs 


100 Mol. Ba S 0« + 25 Mol. K, CO, 


017 


26-8 


100 „ „ „ + 50 „ 


019 


11-5 


100 „ „ „ +100 „ 


025 


40 


100 „ „ „ + 200 „ 


0-22 


1-4 


100 „ „ „ + 300 „ 


0-23 


0-75 


100 „ „ „ + 400 „ 


0-24 


017 


100 „ „ „ + 500 „ 


0-24 


003 l 
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Das Mengenverhältnis der gelösten Substanzen stellt sich also in der 
That als sehr angenähert constant heraus trotz der starken Schwankungen 
in dem Mengenverhältnis der beiden unlöslichen Salze. 

Wirken zwei lösliche Substanzen aufeinander ein, die durch Umsatz 
wieder zwei lösliche Substanzen liefern, so muss das Gleichgewicht ge- 
regelt sein durch die allgemeine Formel: 

• 

Pi^Pa _ const. 

£s ist ein schon von Berthollet aufgeworfenes und discutiertes 
Problem, ob bei der Einwirkung einer Säure auf ein Salz z. B. von Sal- 
petersäure auf Natriumsulfat ein vollständiger Austausch der beiden Säuren 
oder eine Theilung des Natriums zwischen den beiden Säuren eintritt, 
ob also die nach hergestelltem Gleichgewicht resultierende Lösung nur 
Natriumnitrat und Schwefelsäure enthalte, oder alle vier möglichen Ver- 
bindungen: Natriumsulfat, Natriumnitrat, Schwefelsäure und Salpetersäure. 
Der vollständigen Lösung dieses wichtigen Problemes schienen lange un- 
überwindliche Schwierigkeiten entgegenzustehen, bis Thomsen zeigte, 
dass man die Thermochemie für die Erreichung dieses Zieles nutzbar machen 
kann, und zugleich durch seine Versuche eine der glänzendsten Bestäti- 
gungen der aus dem Entropiegesetze erfließenden Affinitätstheorie erbrachte. 

Bleiben wir bei dem oben gewählten Beispiele stehen. Die Wärme- 
tönung bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf gelöstes 
Natriumsulfat setzt sich unter Annahme des zuletzt benannten Gleich- 
gewichtes in der Lösung aus folgenden vier Componenten zusammen: 

a) Zersetzungswärme des Natriumsulfates durch Salpetersäure, 

b) Zersetzungswärme des Natriumnitrates durch Schwefelsäure, 

c) Wännetönung bei der Übersättigung einer Lösung von Natriumsulfat 
mit Schwefelsäure, 

d) Wärmetönung bei der Übersättigung einer Lösung von Natriumnitrat 
mit Salpetersäure. 

Man könnte noch eine fünfte Componente annehmen, nämlich die 
Wärmetönung bei der Einwirkung der Salpetersäure auf die Schwefel- 
säure, allein der Wert derselben ist zu gering, um berücksichtigt werden 
zu können. 

Was den Wert der übrigen vier Componenten anbelangt, so fand 
Thomsen für die Zersetzungswärme des Natriumsulfates durch Salpeter- 
säure: n (Naa S O4 aq, N2 O5 aq) 

Vs — 0-904 

V4 — 1-616 

V2 — 2-584 

1 — 3-504 

2 — 4052 

3 — 4-100 



Cal. 
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ferner für die Wärmetönung bei der Übersättigung einer Natriumsulf at« 
lösung mit Schwefelsäure den schon oben angeführten Wert: 

(Naj S 0^ aq, n H, S 0^ aq) = — ^ ^ 3-30 Cal. 

für die Einwirkung der Schwefelsäure auf Natriumnitrat: 

(2 Na N O3 aq, H, S 0^ aq) = 0-576 1 p , 
(2 Na N O3 aq, 2 H^ S 0, aq) = 0758 ) 
und endlich: 

(Na N Oj aq, HNO, aq) = 0037 Cal. 
welchen Wei-t wir gleichfalls vernachlässigen können. 

Nehmen wir nun an, es wirken Salpetersäure und Natriumsulfat in 
äquivalenten Mengen aufeinander ein, und bezeichnen wir ein Äquivalent: 

Schwefelsäure ... mit A 

Natriumoxyd ?? B 

Salpetersäure .... ^ A' 
so lässt sich, wenn x Äquivalente des Salzes zersetzt werden, die Zu- 
sammensetzung der Lösung nach vollendeter Beaction durch folgenden 
Ausdruck darstellen: 

(1 — x) A B + X A' B + X A + (1 — x) A' 
und die dem Process entsprechende Wärmetönung: 

(B A, A') = X { (A', B) _ (A, B) } + { (1 - x) 'A B, i A } 
da wir die beiden übrigen Summanden vernachlässigen können. Berück- 
sichtigen wir nun, dass nach Thomsens Bestimmungen: 

(A', B) = 27-224 Cal.; (A, B) = 31-378 Cal. 
ist, so erhalten wir: 

X 

— 3-504 = —4-144 X ~^^ (1 — x) 330. 

+ 0-8 



1 — X 
Lösen wir diese Gleichung in Bezug auf x auf, so erhalten wir: 

2 

X = 0-62 oder sehr angenähert x = ^ 

woraus folgt, dass zwei Drittel des ursprünglich an die Schwefelsäure 
gebundenen Natron nach vollendeter Reaction an die Salpetersäure ge- 
bunden sind. 

Ganz analoge Resultate erhält man bei der Einwirkung der Salz- 
säure auf das Natriumsulfat. Thomsen fand: 

n (Naj S O4 aq, n H2 CI2 aq) 

V2 — 2-494 

1 - 3-364 

2 — 3-756 

4 — 3-792 

sowie: 



Cal. 
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(Na^ Cl, aq, H, S 0^ aq) = 0-488 1 p , 
(N% Cl, aq, 2 H, S 0^ aq) = 0-672 | 
und endlich: 

(Na Cl aq, H Cl aq) = — 0032 Cal. 

einen Wert, den wir ohne das geringste Bedenken yernaehlässigen können. 
Benützen wir nun wieder unsere obige Formel zur Berechnung von x, 
indem wir berücksichtigen, dass A' ein Äquivalent Salzsäure bezeichnet, 
und dass nach den Bestimmungen von Thomsen: 

(A', B) = 27-48 Cal. 
ist, so erhalten wir: 

— 3-364 = —3-998 x ?— ^^ (1 — x) 330 

+ 0-80 



1 — 

Löst man diese Gleichung in Bezug auf x auf, so erhält man: 

2 

X = 0-66, also wieder x = ^ 

o 

Es geht aus den Resultaten dieser Versuche hervor, dass in wässe- 
rigen Lösungen die relative Affinität der Salpetersäure sowohl als der 
Salzsäure zum Natron noch einmal so groß ist als die der Schwefelsäure. 

Es ist von Interesse hervorzuheben, dass Ostwald auf ganz anderem 
Wege, nämlich durch volumchemische Versuche, deren ausführliche Be- 
sprechung uns zu weit führen würde, zu genau denselben Resultaten 
gelangt ist, wie Thomsen durch die soeben erörterten thermochemischen 
Untersuchungen. 

Das Gesetz der Massenwirkung ist durch diese Versuche in der un- 
zweideutigsten Weise bestätigt, insofern wir der gesteigerten Wärme- 
absorption und Wärmeemission bei den oben angeführten Processen ent- 
nehmen, dass mit dem Wachsen der wirkenden Massen die chemische 
Action in der That an Energie gewinnt. Einer vollständigen Verdrängung 
der Schwefelsäure durch die Salpetersäure, beziehungsweise die Salzsäure 
würde eine Wärmeabsorption von 4*044 Cal., beziehungsweise 3*998 Cal. 
entsprechen, Werte, denen die Wärmetönungen: 

(Na^ S 0, aq, 3 N, O5 aq) = - 4100 1 ^ 
(Nag S 0, aq, 4 H2 Cl, aq) = _ 3-792 J 

sehr nahekommen. Auch das Zunehmen der Wirkung der Schwefelsäure 
mit zunehmender Menge derselben ist aus den oben angeführten Wärme- 
tönungen deutlich zu erkennen. 

Die Richtigkeit der Theorie lässt sich aber mit Hilfe von Thomsens 
Versuchsdaten noch in directerer Weise prüfen. 

Thomsen fand bei der Umsetzung des Natriumsulfates sowohl mit 
Salpetersäure als mit Salzsäure, dass für: 
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p, = Pj = 1; q, = q, = o 

X == V, _ 

ist, dass also die Salpetersäure sowohl wie die Salzsäure innerhalb einer 
verdünnten Lösung ein doppelt so großes Bestreben nach Neutralisation 
haben wie die Schwefelsäure, dass ihnen, um den von Thomsen vor- 
geschlagenen Ausdruck zu benützen, eine doppelt so große Avidität zu- 
kommt wie der Schwefelsäure. Setzen wir also die Avidität der Salzsäure 
= 1, so ergibt sich für die der Schwefelsäure 0*5. Für die Constante 
unserer Oleichgewichtsformel finden wir, da x = '/j ist: 



(1 -X) 



2 



= c = V.- 



Nehmen wir nun an, die Menge der einwirkenden Salpetersäure wäre 

gleich b Äquivalenten, so müsste nach unserer Gleichgewichtsformel: 

(b — xj (1 — xj _ 

__ — 1^ 

sein, wenn die b Äquivalente Salpetersäure auf 1 Äquivalent Natriumsulfat 
einwirken. Lösen wir diese Gleichung in Bezug auf Xj auf, so erhalten wir: 

f 1 = */s { 1 + b - Vi - b + h*\ 
Mit Hilfe dieser Formel können wir das jedem Werte von b ent- 
sprechende Xj und weiter die der jeweiligen Reactiou entsprechende Wärme- 
tönung berechnen. Thomsen erhielt so für den Umsatz von Natriumsulfat 
und wachsenden Mengen von Salpetersäure: 

b (Nag S O4 aq. b N» O5 aq) 



Vs . • 


berechnet 
. . - 0-924 




gefunden 
— 0-904 


V4 . . 


. . — 1-656 




1-616 


1 . . 


. . — 2-662 
. . 3-546 


Cal. 


— 2-584 

— 3-504 


2 . . 


. . — 3-948 




— 4054 


4 . . 


. . - 4-038 




— 4-100 



Cal. 



Die gleiche Rechnung für den Umsatz von Natriumsulfat mit wach- 
senden Mengen von Salzsäure führte zu folgenden Resultaten: 

(Na2 S O4 aq, n Hg Clg aq) 



n 

1 
2 
4 

Es besteht 



berechnet 

— 2-558 

— 3-382 

— 3-740 

— 3-834 



i 



Cal. 



gefunden 

— 2 494 

— 3-364 

— 3-756 

— 3-792 



Cal. 



also in beiden Fällen zwischen den berechneten und den 

beobachteten Wärmetönungen eine äußerst befriedigende Übereinstimmung. 

Lässt man auf ein Gemisch von einem Äquivalent Natriumsulfat und 

a Äquivalenten Schwefelsäure zwei Äquivalente Salpetersäure einwirken, 

so erhält man als Gleichgewichtsbedingung: 
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(1 - X,) (2 - X,) _ 
Xj (a + Xj) '* 

oder nach Xg aufgelöst: 

Xa = V« { a + 12 — Vr» + 12)» - 96 } 

so dass wir auch hier die zu erwartende Wärmetönung berechnen können. 

Thomsen erhielt für: 

a (Nag S O4 aq, a S O3 aq. 2 N2 O5 aq) 

gefunden berechnet 

. . . . — 4052 ] — 3-948 ^ 



1 — 1-956 l p , — 1-946 

2 — 1-328 i — 1-424 



Cal. 



I 

3 — 1-040 ) — 1-102 

Also auch hier ist eine befriedigende Übereinstimmung zwischen dem 
Experimente und der Theorie zu verzeichnen. 

Endlich hat Thomsen noch den Verlauf der Reaction für den 
Fall genauer untersucht, dass man dem ursprünglichen Gemische Natrium- 
nitrat zufügt. Es seien Natriumsulfat und Natriumnitrat in äquivalenten 
Mengen gemischt, und man lasse auf dieses Oemisch wachsende Mengen 
von Salpetersäure einwirken, so muss unserer Gleichung gemäß: 

-^^^^V-5.-^TT^ = 'I* «^«"^ ^» = '/.« {5+8c-V(5+8c)»-96} 

sein. Thomsen erhielt bei Vergleichung der unter Zugrundelegung dieses 
X3 berechneten Wärmetönungen mit den direct gefundenen: 

c (V, Naa S O4, V« Nag Ng 0« aq, c Nj Oß aq) 

gefunden berechnet 

V4 .... - 1092] — 1-122] 

V, .... — 1-522 Cal. — 1-572 [ Cal. 

1 .... — 1-936 ) — 1-866 ) 

Abgesehen von der vollständigen Bestätigung unserer Theorie, die 
auch diese Versuchsreihe liefert, bietet dieselbe im Vereine mit der früheren 
ein ganz besonderes Interesse, als sie die Erscheinungen der partiellen 
Zersetzung von Salzlösungen mit den oben besprochenen Erscheinungen 
der Dissociation verknüpft, insofern beide Zahlenreihen unzweideutig er- 
kennen lassen, dass auch hier die Einwirkung durch die Gegenwaii eines 
der Reactionsproducte verzögert wird, und zwar in einem um so höheren 
Maße, je größer die Menge des jeweilig hinzugefügten Reactionsproductes ist. 

Es waren nach der Lösung des Grundproblemes noch zwei Fragen zu 
entscheiden: welchen Einfluss die Temperatur und die Concentration der 
Lösungen auf die Avidität hat. 

Auch hierüber liegen directe calorimetrische Messungen von Thomsen 
vor. Setzen wir: 

P = H, S 0, + 50 Ha 0; B P == Na, S 0, + 101 H^ 
Q = H, CI3 + 50 H, 0; B Q = Na, Cl^ + 101 H, 
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so ist nach seinen Beobachtungen: 

/R P o^ — ! ~ 2'916 Cal. bei 7^5 C. 
^ ^' ^^ ~ l — 3-823 Cal. bei 25** C. 

/PO P^ _ [ + Ö'^^ ^^^' ^^^ ^^'^ ^• 
(U Vj, l-j — I _^ 0-391 Cal. bei 25^ C. 

Die absoluten Werte der Wärmetönungen sind also von der Tempe- 
ratur abhängig; berechnet man aber unter Zugrundelegung der den je- 
weiligen Temperaturen entsprechenden Einzelwärmen die Avidität, so findet 
man dieselbe ungeändert. Ebenso zeigt sich die Avidität von der Con- 
centration der angewendeten Lösungen ganz unabhängig. 

Es kann nach unseren bisherigen Auseinandersetzungen keinem Zweifel 
unterliegen, dass die Avidität die eigentliche Affinitätsgröße der betreffen- 
den Säuren ist, und dass die Neutralisationswärmen kein Maß für die 
Stärke der Säuren abgeben. Salpetersäure sowohl als Salzsäure haben eine 
kleinere Neutralisationswärme als Schwefelsäure und doch sind die beiden 
ersten Säuren entschieden die stärkeren. Für die Beurtheilung der Stärke 
einer Säure ist daher die Bestimmung der Avidität unerlässlich. 

Wir müssen uns darauf beschränken, die Resultate kurz anzugeben, 
zu welchen thermochemische Untersuchungen in dieser Richtung geführt 
haben. 

Die Brom- und die Jodwasserstoffsäure sind nach den Versuchen 
von Thomsen ein wenig schwächer als die Chlor Wasserstoff säure. 
Thomsen fand: 

(Na, Br^ aq, H, S 0^ aq) = 0*552 \ p , 
(Na, S 0, aq, Hj Br^ aq) = — 3280 / 

woraus sich die Avidität der Bromwasserstoffsäure bezogen auf die der 
Salzsäure als Einheit zu 0*89 berechnet. Für die Jodwasserstoffsäure be- 
rechnet sich aus den Versuchen von Thomsen die Avidität zu 0*79, 

denn es ist: 

(Na, S 0^ aq, H^ J^ aq) = — 3136 ( 

(Na, J, aq, H, S 0, aq) = 0700 f ^^^• 

Zu einem äußerst merkwürdigen Resultate führten Thomsens Ver- 
suche über die Avidität der Flusssäure. Dieselbe hat eine exceptionell 
hohe Neutralisationswärme (16*3 Cal.) und doch ist sie eine der schwächsten 
Säuren. Thomsen fand nämlich: 

(Na Cl aq, H Fl aq) = 0100 \ q^ 
(Na Fl aq, H Cl aq) = — 2362 ( 

Aus der letzteren Wärmetönung gebt hervor, dass das Fluornatrium 
fast vollständig von der Salzsäure zersetzt wird, denn die für die voll- 
ständige Verdrängung des Fluor berechnete Wärmetönung beträgt — 2*6 Cal. 
Die Avidität der Flusssäure ergibt sich aus den obigen Versuchen zu 0'05. 

Für die Blausäure fand Thomsen die Avidität nahezu gleich 



Cal. 



Cal. 
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Null, ebenso erwies sieh die Borsäure als eine äußersi schwache Säure. 
Thomsen fand: 

(Na^ S 0, aq, Bo, O3 aq) = — 0*066 | 
(Na^ B, O4 aq, H^ S 0^ aq) = 10-536 j ^*^- 
Diese Wärmetönungen erweisen, dass die Borsäure nahezu vollständig 
durch die Schwefelsäure aus ihrem Natriumsalze verdrängt wird, so dass 
ihre Avidität als verschwindend klein betrachtet werden kann. 

Auch für eine Reihe von organischen Säuren hat Thomsen calori- 
metrische Messungen zur Bestimmung ihrer Avidität ausgeführt. Er fand : 

Q (Q aq. Hg S O4 aq) 

2 Mol. Natriumacetat 4'536 

1 Mol. Natriumoxalat 0-972 

1 Mol. Natriumtartrat 4680 

8/3 Mol. Natriumeitrat 4*812 

und: 

Q (Nag S O4 aq, Q aq) 

2 Mol. Essigsäure — 0300 

1 Mol. Oxalsäure — 1-890 

1 Mol. Weinsäure — 750 

*/3 Mol. Citronensäure — 0*648 

2 Mol. Monochloressigsäure . . — 0*911 
2 Mol. Trichloressigsäure ... — 2*387 

Daraus berechnet sich die Avidität der betrefienden Säuren auf die 
der Salzsäure als Einheit bezogen: 

Essigsäure 003 Oxalsäure 0*24 

Monochloressigsäure .... 0*09 Weinsäure 005 

Trichloressigsäure .... 0*36 Citronsäure 005 

Die Avidität der organischen Säuren ist also im allgemeinen gering. 
Auffallend ist die bedeutende Vergrößerung der Avidität, welche die Essig- 
säure durch die Substitution ihrer drei intraradicalen Wasserstoffatome 
durch Chlor erleidet. 

Es ist schon früher hervorgehoben worden, dass die Ergebnisse der 
Thomsen'schen Messungen mit den volumchemischen Bestimmungen von 
Ostwald sich in guter Übereinstimmung befinden. Zum Vergleiche seien 
die Thomsen'schen Resultate mit denen von Ostwald zusammengestellt: 

Thomsen Ostwald 

Salpetersäure 100 100 

Salzsäure 100 100 

Bromwasserstoff 0*89 — 

Jodwasserstoff 0*79 — 

Schwefelsäure . 0*49 — 

Selensäure 0*45 — 

Trichloressigsäure 0*36 0*80 

Orthophosphorsäure .... 025 — 
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Thomsen Ostwald 

Oxalsäure 0*24 — 

Mouochloressigsäure .... 009 007 

Flusssäure 0'05 — 

Weinsäure 005 0052 

Citronensäure 005 — 

Essigsäure 0*03 00123 

Borsäure 0*01 — 

Kieselsäure . 0*00 — 

Blausäure O'OO — 

Diese Aviditäten repräsentieren nun, wie schon oben angedeutet 
wurde, die wahren Affinitätsgrößen der Säuren, die sich bei einer großen 
Anzahl von Reactionen als maßgebend erwiesen haben. Es würde die 
Grenzen, die unseren Betrachtungen gesteckt sind, überschreiten, wollte 
ich ausführlicher auf diese wichtigen und interessanten Untersuchungen 
eingehen. Einige Beispiele müssen genügen, um zu zeigen, dass auch in 
ganz anders gearteten Reactionen die Wirkungsweise der Säuren durch 
ihre Avidität bedingt ist. 

Bekanntlich erleiden die Ester der Säuren, z. B. Methylacetat durch 
Wasser eine langsame Zersetzung nach der Gleichung: 

(C H,) (C, Ha 0,) 4- H, == C H, (0 H) + C, H. 0, 

Der Grad der Zersetzung lässt sich unschwer durch Titration der 
Säure bestimmen. Mit reinem Wasser geht die Zersetzung äußerst langsam 
vor sich, dieselbe wird aber wesentlich beschleunigt, wenn man statt 
Wasser eine verdünnte Säure anwendet. Die Menge der letzteren wird 
dabei nicht geändert, wir haben es also mit einer rein katalytischen 
Wirkung zu thun, die wohl so aufzufassen sein wird, dass das Radical 
der Säure zunächst mit dem Alkoholradical eine Verbindung eingeht, die 
dann durch die Einwirkung des Wassers alsbald in die Säure und den 
betreffenden Alkohol zerfällt. Bestimmt man nun die Geschwindigkeit, mit 
welcher die einzelnen Säuren den Zerfall des Esters herbeiführen, so ergibt 
sich nach den Versuchen von Ostwald, dass dieselben sehr angenähert 
zu einander in demselben Verhältnisse stehen, wie die Aviditäten. Die 
nachstehende kleine Tabelle möge das verdeutlichen: 

I II 

Salzsäure l'OO l'OO 

Bromwasserstoff 0*983 089 

Jodwasserstoff 0963 0-79 

Salpetersäure 0*915 1*00 

Schwefelsäure 0*547 049 

Essigsäure 000345 003 

Mouochloressigsäure 0043 009 

Trichloressigsäure 0G82 0*36 
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I II 

Oxalsäure 0-174o 024 

Weinsäure 002296 005 

Citronensäure 001635 005 

Unter I sind die relativen Geschwindigkeiten nach Ostwalds Mes- 
sungen, unter II die Aviditäteu nach Thomsens calorimetrischen Be- 
stimmungen verzeichnet. Für die stärkeren Säuren ist die Übereinstimmung 
zwischen den beiden Zahlenreihen eine sehr gute. Bei den schwächeren 
Säuren zeigen sich größere Abweichungen, was in der Natur der Sache 
begründet ist, da so kleine Zahlenwerte immer mit größeren Fehlern be- 
haftet sind, und namentlich die calorimetrische Messung so kleiner Diffe- 
renzen mit großen Schwierigkeiten verbunden ist. Jedenfalls aber zeigen 
die obigen Zahlen eine willkommene Übereinstimmung in ihrem allgemeinen 
Verlaufe. Ganz ähnliche Resultate haben Ostwalds Messungen über die 
Geschwindigkeit der Inversion des Zuckers, sowie über die Geschwindig- 
keit der Zersetzung des Acetamid geliefert, so dass die Aviditäten als ein 
wirkliches Maß der Affinitäten der betreffenden Säuren betrachtet werden 
können. 

Es erübrigt hier, noch auf eine wichtige Frage einzugehen, ob näm- 
lich die chemische Natur der in Betracht kommenden Basis einen Einfluss 
auf die Affinitätscoefficienten der Säuren ausübt. Thomsen hat darüber 
eine eingehende thermochemische Untei'suchung ausgeführt. Er fand: 

R (R Cla aq, Ha S O4 aq) 

K, 0-620 

(N HJa 0-648 

Mg 0-930 

Mn 1056 

Fe 1096 



} Cal. 



Zn 

Co 

Ni 
Cu 



1-124 
1152 
1132 
1-252 



Für die umgekehrte Reaction ermittelte er folgende Wärmetönungen: 

R (R S O4 aq, Hg Clg aq) 



(N HJ, 
Mg . 
Mn . 
Fe . 
Zn . 
Co . 
Ni . 
Cu . 



3188 
2-960 
2-592 
2-528 
2-492 
2-464 
2-436 
2-382 
2-292 



> Cal. 
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Unter Benützung der schon früher angeführten Wärmetönungen, 
welche Thomsen für die Übersättigung der gelösten Sulfate mit über- 
schüssiger Schwefelsäure ermittelt hat, berechnet sich daraus der Grad der 

wechselseitigen Zersetzung: 

0-636 für Kalium 



0-640 


n 


Ammonium 


0-590 


7) 


Magnesium 


0-586 


n 


Mangan 


0-573 


7) 


Eisen 


0-577 


n 


Ziuk 


0-566 


7) 


Cobalt 


563 


rt 


Nickel 


0-553 


n 


Kupfer 



Ual. 



Der Einfluss der verschiedenen Basen auf die relative Affinität der 
beiden Säuren ist ein unverkennbarer. Die partielle Zersetzung erreicht 
den höchsten und angenähert gleichen Wert für die drei untersuchten 
Alkalimetalle, während sie dann stetig fällt. 

Der Einfluss, welchen die chemische Natur der in Frage kommenden 
Basis auf die Affinität einer Säure auszuüben vermag, ist in besonders 
auffälliger Weise von Petersen erwiesen worden. Wir haben früher ge- 
sehen, dass die Affinität der Flusssäure gegenüber der der Salzsäure als 
verschwindend klein zu betrachten ist, wenn man die Theilung des Natrium 
zwischen den beiden Säuren bestimmt. Ganz anders gestalten sich die 
Verhältnisse, wenn Ferrihydroxyd als Basis fungiert. Petersen bestimmte 
folgende Wärmetönungen: 

(Fe^ Clg aq, H^ Fl^ aq) = 11-26 
(Fe^ Fle aq, H^ Cl, aq) = - 2-78 j 

Daraus folgt, dass die Flusssäure 75% des vorhandenen Ferri- 
hydroxydes für sich in Anspruch nimmt, während nur 25 % mit der Salz- 
säure verbunden bleiben. Die Affinität der Flusssäure gegenüber dem 
Ferrihydroxyde ist also dreimal so groß als die der Salzsäure, während 
sie, wie gesagt, gegenüber dem Natrium verschwindend klein ist. Für 
Aluminiumhydroxyd besteht nach Petersen dasselbe abweiehendeVerhältnis. 

Wir sehen also, dass uns die thermodynamischen Betrachtungen in 
den Stand gesetzt haben, die Affinitätsprobleme einer relativen Lösung 
zuzuführen. Diese Betrachtungen und die daraus erflossenen Resultate 
haben, wie schon früher hervorgehoben wurde, einen ganz besonderen 
Wert, insofern sie unabhängig sind von jeder Voraussetzung über das 
Wesen der noch immer räthselhaften Kräfte, welche die Erscheinungen 
beherrschen. Die Ansichten der Chemiker über dieses letzte Problem sind 
noch einigermaßen flüssig, aber wie immer die Entscheidung ausfallen 
möge, an den Ergebnissen unserer auf dem Entropiegesetze ruhenden 
Deductionen wird sie nichts ändern. 
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Die Frage nach dem Wesen der Affinität ist heute, wo wir ihre 
Wirkungen messend verfolgen können, ungleich klarer gestellt als zu 
Berthollets Zeiten, und so gewiss der berühmte Histoiiker der inductiven 
Wissenschaften, Whewell, recht hatte, wenn er meinte, eine wissen- 
schaftliche Frage sei schon zur Hälfte gelöst, wenn sie erst einmal klar 
gestellt worden ist, so gewiss können auch wir uns der Hoffnung hingeben, 
dass die Affinitätsprobleme einer endgiltigen Lösung fähig sind, dass der 
Chemiker das letzte Ziel, seine Wissenschaft zu einer Mechanik der Atome 
umzugestalten, erreichen wird. Erst dann wird eine vollständige Beschrei- 
bung der Phänomene möglich sein, die nicht allein gestattet, alles zu- 
sammenzufassen, was zusammengehört, sondern uns auch die Mittel an 
die Hand gibt, um aus bekannten Erscheinungen durch einfache logische 
Deductionen neue Erscheinungen vorherzubestimmen. 

Ohne Hypothese, die wir an die Stelle des uns stets verborgenen 
absoluten Gesetzes aller ^Naturerscheinungen setzen müssen, wird es dabei 
nicht abgehen. Können wir die Naturerscheinungen ja doch nicht einmal 
wissenschaftlich beobachten, ohne von einer solchen Hypothese geleitet zu 
sein. Die noch heute von mancher Seite erhobene Forderung nach einer von 
jeder Theorie unabhängigen Beobachtung hat wohl niemand treffender 
zurückgewiesen als Goethe, wenn er sagt: jedes Ansehen geht über in ein 
Betrachten, jedes Betrachten in ein Sinnen, jedes Sinnen in ein Verknüpfen, 
und so kann man sagen, dass wir schon bei jedem aufmerksamen Blicke in die 
Welt theoretisieren. Aller Hypothesen wird also die Naturwissenschaft nie 
entrathen können, wohl aber wird es ihre Aufgabe sein, dieselbe auf eine 
möglichst geringe Anzahl zu reducieren und ihnen nur soweit Berechtigung 
einzuräumen, als sie die Erscheinungen wirklich beschreiben. Eine Hypo- 
these in dem Sinne ist die Atomistik und die Vorstellung, die Wärme sei 
eine Art der Bewegung. Der ganze, zeitweilig so heftig geführte Streit über 
die objective Wahrheit der Atomistik und ihrer Folgerungen ist für uns 
ein müßiger; er verliert jeden Inhalt, sowie wir uns auf den Standpunkt 
stellen, dass die Atomistik kein Dogma ist, sondern eine Vorstellungsart, 
die erlaubt, die Erscheinungen in einer den Beobachtungen vollkommen 
entsprechenden Weise zu beschreiben, die wir aufgeben werden, wenn That- 
sachen zu unserer Kenntnis gelangen werden, die mit ihr nicht verein- 
bar sind. 

Es soll nicht in Abrede gestellt werden, dass in diesem, die neueren 
Naturwissenschaften beherrschenden Relativismus, der vor die Erforschung 
des Absoluten von vornherein das resignierte „Wir werden es nie wissen" 
stellt, manche Gefahr liegt. Allein die Erkenntnis, dass unserem Wissen 
und Erkennen ewig eine Grenze gesetzt sein wird, hat doch den un- 
berechenbaren Wert, dass es die Vernichtung kostbarer Kräfte durch das 
Streben nach unerreichbaren Zielen verhindert und von uns den jeder 
wissenschaftlichen Entwicklung so schädlichen Dogmatismus abwehrt. In 
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der sicheren Erkenntnis von der Begrenzung unseres Wissens werden wir 
allen Theorien gegenüber die unumgänglich nothwendige Selbständigkeit 
bewahren, wir werden ihnen, um noch einmal einen Goethe'schen Aus- 
druck zu gebrauchen, mit der nöthigen Ironie gegenüberstehen. Wir 
werden keiner Hypothese etwas Bleibendes, Unveränderliches vindicieren, 
sondern wir werden sie, wenn sie das nicht mehr leistet, was sie leisten 
soll und muss, ruhig zu den Todten legen. Es gilt auch in Bezug auf 
die theoretischen Anschauungen das, was Heraklit von Ephesus in Bezug 
auf alle Erscheinungen aussagte — Alles fließt. 



Register. 
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